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La presente invention concerne un procede de 
fabrication de composes bisamidino substitues et 
elle a trait plus particulierement a un procede de 
fabrication de composes bisamidino substitues pre- 
sentant la formule generale : 



(I) 




5 N-Ri 



\nh-r 2 



dans laquelle Ri represente un element choisi dans 
le groupe comprenant les radicaux alkyl, alkenyl 
et cycloalkyl, ces radicaux etant facultativement 
remplac6s par au moins un el6ment choisi dans les 
groupes de substitution se composant du groupe 
alkoxy inferieur, du groupe nitro et des halogenes, 
ou bien Ri represente un element choisi dans le 
groupe se composant des radicaux phenyl, naphtyl, 
phenylalkyl et phenylalkenyl, ces radicaux etant 
facultativement remplaces par au moins un element 
choisi dans les groupes de substitution se compo- 
sant du groupe alkyl inf6rieur, du groupe alkoxy 
inferieur, du groupe nitro et des halogenes, tandis 
que R 2 represente de Thydrogene ou a la meme 
signification que Ri et que A represente un elemenT" 
choisi dans le groupe se composant de Talkylene 
[-(CHo) n -, n etant egal a 1 ou un nombre en tier posi- 
tif superieur a 1] et 1'alkylene, A pouvant egalement 
representer un alkylene qui est remplace en partie 
ou en totality par au moins un element choisi dans 
le groupe comprenant Toxygene, le soufre et le 
groupe aromatique (ce dernier groupe etant facul- 
tativement remplacd par au moins un element 
choisi dans les groupes comprenant le gioupe alkyl 
inferieur, le groupe alkoxy inferieur, le groupe 
nitro et les halogenes), ou bien A pouvant repre- 
senter un element choisi dans le groupe compre- 
nant les radicaux phenylene, naphtylene et bipheny- 
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lene, ces radicaux etant facultativement remplaces 
par au moins un element choisi dans le groupe de 
substitution se composant du groupe alkyl infe- 
rieur, du groupe alkoxy inferieur, du groupe nitro 
et des halogenes, ou bien A representant un biphe- 
nylene qui est remplace en totality ou en partie 
par du dioalkylene [-0-(CH 2 ) m -0-, m etant egal a 1 
ou a un nombre entier superieur a 1], 

On connait des procedes pour fabriquer les com- 
poses bisamidino precites de la formule generale 
(I). Comme exemple de procedes connus de fabri- 
cation de ces composes bisamidino, on peut men- 
tionner un procede faisant intervenir une reaction 
de dinitrile avec une amine primaire ou bien un 
procede faisant intervenir une condensation d'iso- 
cianate avec de la dialkyl formamide en presence 
d'un agent de condensation. 

Ces procedes connus presentent un certain 
nombre d'inconvenients tels que des temperatures 
de reaction excessivement elevees, ce qui reduit 
considerablement leurs possibihtes d'applications 
industrielles ainsi que les vari6tes de produits 
qu'on peut obtenir. 

L'invention a pour but de remedier aux inconve- 
nients des lealisations connues et elle concerne 
un procede de fabrication de composes bisamidino 
substitues presentant la formule generale precitee, 
procede caractexis£ en ce qu'on fait reagir un 
compose represent^ par la foimule generale : 



(II) 



Ri-HN-C-A-C-NH-Rx 
fl II 
0 O 



dans laquelle R x et A ont les memes significations 
que celles donnees plus haut, avec du phosgene 
en presence d'un agent compatible avec Tacide 
chlorhydrique de facon a obtenir un compose 
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contenant des radicaux de chlorure denude rcpre 
sentes par la formule generale : 



— 8 



an) 



Ri-N-C-A-C-N-Ri 

I : 

Ci Ci 



dans laquelle R x et A ont les memes significations 
que plus haut, puis on fait reagir le compose de 
la formule (III) avec un compose presentant la 
formule generale suivante : 



(IV) 



R2-NH2 



dans laquelle R 2 a la meme signification que plus 
haut, de facon a obtenir le compose bisamino 
substitue* desire qui est exprime* par la f OI mule 
generale (I). 

Suivant une caracteristique de l'invention. le 
procede permet de fabriquer des composes bise- 
mmo substitues dans des conditions de securite 
avantageuses et a basse temperature (de preference 
entre 0 et 50 °C), tout en permettant une selection 
facultative d'un nombre de differents radicaux cor- 
respondant a R u R 2 et A qui est superieur a celui 
quil etait possible d'obtenir avec les procedfe 
connus. 

' L'invention concerne egalement de nouveaux 
derives desdits composes bisamidino qu'il etait 
impossible de fabriquer jusqu'a maintenant du fait 
des differents inconvenients des procedes connus. 

Le proc6de de fabrication des composes bisa- 
mino substitues suivant l'invention est un procede 
a deux phases. 

La premiere phase consiste a faire reagir un 
compose de la formule generale (II) avec du phos- 
gene en presence d'un agent compatible avec I'acide 
chlorhydrique de maniere a obtenir un compose 
represents par la formule generale (IE). 

Une matiere premiere representee par la formule 
generale (II) peut etre fabriquee en faisant inter- 
venir des reactions connues, par exemple une reac- 
tion entre un halogenure d'acide dicarboxylique avec 
une amine pximaire ou bien un traitement avec de 
lacide dicarboxylique et une amine primaire en 
presence d'un agent de condensation tel quede la 
mcyclohexylcarbodiiinide, de la carbodiimidazole ou 
des substances similaires. 

Des exemples de composes qui couespondent a 

J omnjie Ct qui SOnt par cons equent utili- 
sables comme matieres piemieres dans le procede 
de 1 invention sont enumeres dans le tableau 1 qui 
va suivre. 

(Voir tableau i, pages 2 a 7) 

Parmi les agents compatibles avec I'acide chlo- 
rnydnqi e et qui peuvent etre utilises de preference, 
on peut citer les amines organiques teitiaires telles 
que la dimethylaniline, la trimethvlamine, la 
tnethylamine, la tu-n-propjlamine, la pyridine, la 



N-methyipyperif line, la N-ractlivlmorphorine et des 
substances similaires, ainsi que leurs melanges. On 
peut egalement utiliser des sels de metaux alcalino- 
terreux tels true 1'oxyde de magn&rum, 1'oxyde de 
calcium et des oxydes similaires, ou bien des oxydes 
de nietaux lourds tels que 1'oxyde d'argent, 1'oxyde 
de mercure, Toxyde de cuivre et des oxydes simi- 
laires. 

La reaction entre le phosgene et le compose de 
formule (II) peut s'effectuer dans la condition ou 
le phosgene, sous sa forme gazeuse, liquide ou solu- 
bihsee dans un solvant organique ineite tel que du 
toluene, du benzene ou un corps similaire, est 
directement ajoutd en presence d'un agent compa- 
tible avec I'acide chlorhydrique a la substance de 
la formule (II) sous la forme d'une solution ou 
dune suspension d'un solvant organique inerte 
fortement deshydrate tel que du tetrahydrofurane, 
du dioxane, du chloroforme, du chlorobenzene, du 
toluene ou une substance similaire. 

Puisque la phase (A) precitee peut aisement se 
derouler a basse temperature alors qu'il est difficile 
de faire reagir les substances a haute temperature en 
1 absence d'un agent compatible avec I'acide chlor- 
hydrique, il n'est pas necessaire de chaufFer le 
melange de reaction excepte dans des cas ou la 
reactivity dans la phase (A) est trop lente. Bien 
que la reaction puisse etre suffisamment active a 
la temperature de fusion de la glace, il est cependant 
preferable de choisir une plage de temperatui es com- 
prises entre 40 et 50 °C. 

II suffit d'utiliser une quantit6 d'agent compa- 
tible avec I'acide chlorhydrique dans la phase (A) 
pour obtenir une plage de 2 a 2,6 molecules en 
exces par molecule de compose* (2) et de 3 a 10 mole- 
cules en exces en ce qui concerne le phosgene. 
L exces de phosgene est facilement extrait du 
melange de reaction du.fait de sa nature gazeuse a 
la temp6rature ambiante. 

La seconde phase (B) du procede de l'invention 
consiste a faire reagir le compose de formule (III) 
produit dans la phase (A), comme decrit plus haut, 
avec le compose represent^ par la formule generale 
(TV) de facon a obtenir le prodiut presentant la 
formule generale (I). Cette phase (B) peut etre 
ex6cutee de maniere a obtenir le compose de for- 
mule (IV) avec le mdlange de reaction obtenu dans 
la phase (A) ou bien en 61iminant le phosgene et/ou 
I'agent compatible avec I'acide chlorhydrique, ou 
bien a partir de sa solution condensee, ou bien en 
isolant le compose de formule (III). H est pr6ferable 
d agir sur la solution condensee obteriue par eli- 
mination de I'hydrochlorure ou du chlorure metal- 
lique d'amine tertiaire qui a precipite dans le 
melange de reaction avec le compose de formule 
(IV). Cette condensation peut de preference s'effec- 
tuer a une pression reduite et, si necessaire, dans 
une atmosphere d'azote. Le phosgene residuel non- 
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consomme est extrait au cours dc cette operation 
et par consequent la plus grande partie de la solu- 
tion condensee resultante contient le compose (III). 




On pcut obtcnir ce resultat en faisant reagir la 
solution condensee directement avec . le compose 
de la formule generate (IV), cependant, dans cer- 
taines cir Constances, il peut etie preferable de faire 
reagir le compose de foimule (IV) avec une solution 
ou une suspension dudit condensat dissout ou en 
suspension dans les solvants organiques inertes 
fortement deshydrates tels que cle Tether de petrole, 
do n-hexane, du cyclohexane, de Tether diethylique, 
de Tether isopropylique, du benzene, du toluene, 
du cblorobenzene, du teUahydrofurane, du chloro- 
forme, du dichloromcthanc, du dioxane, du tetra- 
chlorure de carbone et des substances sim'daiies. 

Des exemples de composes qui correspondent a 
la formule (IV) et qui rentrent par consequent 
dans le cadre de Tinvention sont les suivants : 

Amoniaque, ethylamine, n-propylamine, isopro- 
pylamine, n-buryl-amine, isobutylamine, butyla- 
mine, tertiaire, 2-aminopentane, n-amylamine, 
isoamylamine, amilamine tertiaire, n-hexyl- 
amine, isohexylamine; n-heptylaminc, 1-methoxy- 
pentylamine, 2-m6thyl-butylamine, n-octylamine, 
n-d6cylamine, n-undecylamine, n-dodecylamine, n- 
tridecylamine, n-t£tradecylamine£ n-pentadecylamine 
cyclohexylamine, cyclopentylamine, 3-methyl-cyclo- 
hexylamine, aUylamine, 2-methylalryl amin e, 1-amino 
4-pentene, 2-nitro-3-aminobutane, l-nitro-2-amino- 
propanc, aniline, p-toluidine, m-toluidine, o-tolui- 
dine, p-cHoroauiline, m-chloroaniline, o-chloroani- 
line, p-anisidine, m-anisidine, o-anisidine, p-ethyl- 
aniline, xylidiiie, mesidine, 3,4-dicHoroamline, 2, 4- 
dichloroaniline, 3, 5-dichloroaniline, 2-chloro-4- 
methyl-aniline, 2, 4, 6-trichloroaniline, 2, 4, 5- 
trichloroaniline, p-ethoxy aniline, p-butoxyaniline, 
p-nitroaniline, m-nitroariiline, o-iutroaniline, 2-chlo- 
ro-4-nitroaniline, 2-m6thoxy-5-chloroaniline, 2-me- 
thyl - 4 - nitroaniline, a naphtylamine, P - naphthy- 
iamine, benzylamine, p-methylbenzylamine, o-me- 
thyib enzylamine , p-6thylbenzylamuie, p-propyl- 
benzylamine, p-chlorobenzylamine, m -chloroben- 
zylamine, p-bromob enzylamine, 3, 4-dichloroben- 
zylamine, p-methoxybenzylamine, p-ethoxyb enzy- 
lamine, p-butoxybenzyl amine, cinnamylamine, 
p-methoxycinnamylairiine et des substances simi- 
laires. 

Ordinairement, la phase (B) du procede suivant 
Tinvention peut 8tre executee avec im rendement 
suffisant a la temperature de fusion de la glace ou 
a la temp6rature ambiante et par consequent il 
n'est pas to uj ours n^cessaire de fournir de la cha- 
leur, sauf dans le cas ou la vites3e dz reaction est 
trop lente. Le cas dcheant, il suffit de porter la 
temperature a une valeur comprise entre 30 et 
80 °C. 

La quantity de composes (IV) ajoutde est en gene- 
ral comprise entre 2 et 4 molecules en exces, de 
preference entre 2, 4 et 3 molecules en exces par 
rapport aux composes (III), figalemcnt, le compose 
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(IV) pout ctre de preference utilise sous la fornix 
r I'll nr. base libro du fait qu'il est necessaire d'assur 
rer nn ecliauffement en fonction de la Witeur de 
reaction est utilise sous la forme d'un sel. mais 
1c procede de rinvention n'est pas limite a ce mode 
d'application. 

L'acide elriorhydrique est inevitablement forme 
dans la phase (B) et il se presente sous la forme 
d'un sel eonstitue par un hydro chlorure d'un com- 
pose bisamidino substitue de propriete basique ou 
men du type de sel du compose (TV). 

Le compose bisamidino substitue produit par 
le procede a deux phases decrit plus haut est de 
preference isole du melange de reaction, en etant 
extrait sous la forme d'une substance huiieuse ou 
solide constitute d'un hydrochloride, du fait qu'un 
hydro chlorure dudit compose bisamidino de la 
formuie (I) est plus insoluble que la base libre dans 
le melange de reaction. 

Apres isolation du compose (I) sous la foime 
d'un hydrochlorurc on ajoute, s'il n'est pas cris- 
tallise, line solution alcaline de facon a former une 
base libre, ce qui permet son exti action a 1'aide 
d'un solvant organique non-missible dans Teau, 
tel que de Tether diethylique, du benzene, du toluene 
du chlorobenzenc, du chloroforme, du dichloro- 
methane, de la methyl-isobutyl-cetone, de Tacetate 
d'ethyle, du butylate d'ethyle ou des substances 
similaires. Ladite base libre du compose bisami- 
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dino substitue (I) pout, si ncc.ossairr, former soit 
un sel d'ac.ide mineral tel qu'un hydrochlorure, 
soit un sel d'acide organique, tel qu'un oxalate par 
reaction avec un acide mineral on un acide orga- 
nique. 

Des exemples de composes bisamidino substi- 
tues qui correspondent a la formuie (I) et rentrant 
dans le cadre de 1'invention sont donnes dans la 
liste indiquee dans le tableau 2 suivant. 

(Voir tableau 2 t pages 9 a 20) 

Parmi les composes bisamidino substitues fabri- 
ques par le procede suivant rinvention, il existe 
un grand nombre de composes qui ne peuvent pas 
etre obtenus suivant les proceeds connus classiques, 
comrae le montrent les differents exemples du 
tableau 2. figalement, les composes de formuie (I) 
produits par le procede de 1'invention ont des 
activites bactericides, fungicides, anti^projiaoaices, 
anti-helmintiques, anti-nematodes, herBicides, insec- 
ticides et similaires. Par exemple, les resultats 
d'une activite bactericide experimentee sur des 
souris par administration intraveineuse ont 6te 
donnas a titre d' exemple dans le tableau 3. 

(Voir tableau 3, pages 22 et 23) 

Les exemples suivants sont donnes uniquement 
a titre d'illustration de rinvention et n'ont aucun 
effet limitatif pour celle-ci. 



Exemple 1. — N, N'-dibenzyl-N", N'"-di-(P-phenylethyl)-l, l'-bisglycolamidine, dioxalate. 



C-CHa-O-CE 



/ 



N-CH; 



.CH2-HN 



De la pyridine deshydratee (17,8 ml, 0,22 mol.) 
et du phosgene (0,3 mol.) en absorption dans de 
la benzine deshydratee ont ete ajoutes goutte par 
goutte a une solution a 0 °C de N, N'-dibenzyl-l, 
I'-bisglycolamine, (31,2 g, 0,1 mol.) dissoute dans 
du tetrahydrofurane deshydrate (200 ml). La reac- 
tion a et£ poiursuivie pendant environ 2,5 heures a 
une temperature comprise entre 5 et 10 °C, puis 
on a nitre 1'hydro chlorure de pyridine precipite et 
Texces de phosgene a 6t6 eiimind sous pression 
reduite. Apres addition d'6ther de pdtrole deshy- 
drat6 (100 ml) dans la liqueur-mere du melange 
de reaction puis apres fiitrage, on a ajoute* de la 
P-phenylethylamine (33,94 ml, 0,27 mol.) goutte 
par goutte au chlorure d'imide contenu dans le 
filtrat tout en agitant a une temperature proche de 
0 °C. Au bout d'un temps de reaction de 3 heures 
a la temperature ambiante, on a recupere le produit 
precipit6 par filtiage, puis on l'a lave avec de 
Tether de petrole et on a dissout dans le produit une 
petite quantite d'ethanol chaud, en reglant.le.pH-. 



\ 



.2(COOH) 2 



NH-CHa . CH; 



a une valeur correspondant a. une faible acidite 
par addition goutte a goutte d'acide chiorhydrique 
concentr6 et par dilution avec de Teau de facon a 
obtenir un volume total d' environ 1 litre. La solu- 
tion aqueuse a et6 lavee avec de Tacetate d'ethyle, 
puis elle a et6 decoloree par du charbon actif et 
elle a ete ensuite concentree de maniefe a obteirir 
200 ml d'un produit huileux. Ce produit huileux 
a ete lav6 a Teau froide en plusieurs fois et on a 
regl6 le pH a une valeui correspondant a une alca- 
linite par addition d'une solution de carbonate de 
sodium, suivie d'une extraction par de l'6ther die- 
thylique. La couche d'ether dtethylique a ete 
deshydratee avec du sulfate de sodium aiihvdre. 
Apres elimination par fiitrage de Tagent de deshy- 
dratation, la couche d'ether diethylique a ettS eva- 
poree sous vide, puis elle a ete introduite dans une 
solution d'acide oxalique saturd dans de Tethanol 
de facon a faire cristalliser la bisamidine sons sa 
foime oxalate, qui a 6t6 finalement reeristaUirSe a 
-partir.de Jlethanol -en-praduisant-d es-cxj<tfaii %-hlancs. 
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Quantite produite : 16,8 g (recuperation 
Point de fusion : 192 a 195 °C. 
Analyse elementaire. 
Reel (%) : 



24 %). 



24 — 

C : 65, H : 6,19; N : 8,18. 
Theorique base sur C34H38N4O . C4H4O8 (%) 
C : 65,3; H : 6,06; N : 8,02. 



Exemple 2. — N, N', N^tetra-(n-hexyl)-l, l'-bisglycolamidine.dioxalate. 

CH 3 . (CH 2 ) 5 -N. ,N-(CH 2 ) 5 . CH 3 

^C-CH 2 -0-CH2~C^ .2(COOH) 8 



De la pyridine fortement deshydratee (14,4 ml, 
0,176 mol.) et du phosgene (0,24 mol.) introduits 
par absorption dans du benzene deshydrate ont 
ete ajoutes goutte par goutte et en agitant a une 
solution refroidie de N, N'-di-(n-hexyl)-l, l'-bis- 
glycolamide (24 g, 0,08 mol.) dissoute dans du 
tetrahydrofurane deshydrate (160 ml). La reaction 
a e*te poursuivie pendant environ 1,5 heure a une 
temperature comprise entre 5 et 10 °C, puis on a 
filtre rhydrochlorure de pyridine prccipite et 
1'exces de phosgene a 6t6 evacu6 sous pression 
r6duite. Apres addition d'6ther de pe'trole deshy- 
drate (100 ml a la liqueur-mere du melange de 
reaction, puis apres filtrage, on a ajoute* goutte par 
goutte de la n-hexylarnine (27,5 ml, 0,208 moL) 
au filtrat contenant le chlorure d'imide tout en 
poiusuivant 1'agitation. Au bout d'un temps de 
reaction dc 5 heures a la temperature ambiante, 
on a recupere le produit precipitd par decantation, 
puis on a dissout dans ce produit une petite quantite 
d'&hanol chaud, on a regie* le pH a une valeur 
faiblement acide par addition goutte par goutte 
d'acide chlorhydiique concentr6 puis on a dilue* 
avec de 1'eau de fa con a obtenir un volume total 



d'environ 1 litie. Cette solution aqueuse a et6 
lavee avec de 1'acetate d'6thyle, puis elle a 6ti 
concentiee a environ 200 ml de maniere a obtenir 
un produit huileux. Le pioduit huileux a et6 lav6 
plusieurs fois avec de 1'cau froide et on a regie le 
pH a une valeui alcaline par addition d'une solution 
de carbonate de sodium, puis par extraction avec 
de Tether di£thylique. La couche d'6ther diethy- 
lique a 6t6 deshydiatee avec du sulfate de sodium 
anhydre. Apres extraction par filtrage de l*agent de 
d^shydratation, la couche d'ether di6thylique a ete 
6vapor6e sous vide et on a ajoute le produit resul- 
tant a une solution d'acide oxalique satur6 dans 
l'6thanol de facon a faire cristalliser la bisamidine 
produite sous la forme d'oxalafe, qui a ete finale- 
ment recristallisee a partir de la solution d'ether 
di6thylique et d'ethanol. 

Quantity produite : 14,2 g (recuperation 22 %). 

Point de fusion : 141 a 145 °C. 

Analyse el6mentaire. 

RW (%) : 

C : 59,64; H : 9,93 N : 8,56. 
TTulorique base sur C28H58N4O . C4H4O8 (%) : 

C : 59,42; H : 9,66; N : 8,66. 



Exemple 3. — N, N'-di(4-cbloropli6nyi)-N", N , "-di-(2,4 ) 6-tricHorophenyl) - thiobispropionamidine- 
dioxalate. 




C-CH2 . CH2-S-CH2 



/-<_>■ 

• CH2-cf Q v • 2(COOH) 8 



De la pyridine fortement deshydratee (17,8 ml, 
0,22 moL) et du phosgene (0,3 mol.) introduite dans 
du benzene par absorption deshydrate ont 6t6 
ajoutes goutte par goutte a une solution froide de 
N, N' - di-(4 - chlorophenyl) - thiobispropionamide 
(39,7 g, 0,1 mol.) dissoute dans du tetrahydrofurane 
deshydrate (200 ml). La reaction a £te poursuivie 
pendant environ 1 heure a une temperature com- 
prise entre 0 et 5 °C puis on a filtre le produit et 
on a elirnine 1'exces de phosgene non-entre* en 
reaction sous pression r^duite et a 10 °C. De 
Tdther de petrole deshydratd (200 ml) a ete* ensuite 
ajoute* eVoiTa effectue un nltfage de facorra obtenbr- 



une solution contenant un chlorure d'imide qui a 
ete* divisee en deux parties (qui seront appelees 
dans la suite partie A et partie B). 

Une solution de 2, 4, 6-tricMoroaniline (19,6 g, 
0,1 moL) dans du benzene a 6te ajout£e goutte pai 
goutte a la partie A et, au bout d'un temps de reac- 
tion de 4 heures, on a concentre* le melange de reac- 
tion et on a effectue* sa dissolution dans une petite 
quantite* d'6thanol chaud, on a r6gle* le pH i une 
valeur faiblement acide par addition goutte par 
goutte d'acide chlorhydrique concentre^ on a dilu6 
avec de 1'cau, on a effectu6 un lavage a l'ac6tate 
d'ethyle puis on a concentre cette solution* aqueuse 
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de maniere a obtenir 150 ml d'un produit huileux. 
Ce produit huileux a ete lave a Feau froide, on a 
regie le pH a une valeur alcaline et on a effectue 
Fextraction avec de I'ether diethylique. La couche 
d'ether a ete deshydratee avec du sulfate de sodium 
anhydre. Apres elimination de 1'agent de deshy- 
dratation par filtrage, la couche d'ether diethylique 
a et6 dvapor6e sous vide et on a ajout6 de I'acide 
oxalique sature de fagon a faire cristaliiser ia bisa- 
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midine sous la forme d'oxalate, qui a Ale finalement 
recristallisee a partir de F6thanol. 

Quantite produite : 9,7 g (recuperation 19,7 %). 
Point de fusion : 161 a 164 °C. 
Analyse elementaire. 
Reel : (%) : 

C : 43,20; H : 2,81; N : 6,02; CI : 30,51. 
Theorique et base sur C30H22N4SCI8 . C4H4O8 (%) : 
C : 43,71; H : 2,80; N : 6; CI : 30,36. 



Exemple 4..— N, N\ N", N' // -tetra-(4^orophenyl)-thiobispropionamidine.dioxalate. 

: C-CH 2 .CH2-S-CH 2 .CH2-Cr .2(COOH) 2 



-Une solution deshydratde de 4-chloroannine 
(16,6 g, 0,13 mol.) dans du benzene a ete ajout6e 
goutte par goutte a Fautre partie B de Fexemple 3 
et la reaction a 6le poursuivie pendant environ 
4 heures, puis on a separ6 par d6cantation le pro- 
duit huileux precipite. Cette matiere huileuse a ete 
dissoute dans une petite quantite d'ethanol chaud, 
on a regie le pH a une valeur d'acidite faible par 
addition goutte par goutte d'acide chlorhydrique 
concentre, on a dilue avec de Teau de maniere a 
obtenir environ 1 litre, on a effectue un lavage a 
l'ac6tate d'ethyle puis on a concentre cette solution 
aqueuse a 200 ml. Le produit obtenu a ete* ensuite 
lave a 1'eau froide plusieurs fois, on a regie le pH 
a une valeur alcaline par addition d'une solution de 
carbonate de sodium puis on a effectue Fextraction 



avec de Tether diethylique. La couche d'ether a 
ete deshydiatee avec du sulfate de sodium anhydre. 
Apres elimination par nltrage de Fagent de deshy- 
diatation, la couche d'ether diethylique a ete evapo- 
ree sous vide et on a ajoute de I'acide oxalique 
sature de fagon a faire cristaliiser la bisamidine 
sous la forme d' oxalate, qui a ete finalement recris- 
tallisee a partir d'ethanol. 

Quantity produite : 9,6 g (recuperation 24,1 %). 

Point de fusion : 203 a 205 °C. 

Analyse eldmentaire. 
Reel (%) : 

C : 51,95; H : 3,86; N : 7,09; CI : 17,74. 
Theorique base sur C30H26N4SCI4.C4H4O8 (%) : 

C : 51,27; H : 3,80; N : 7,03; CI : 17,80. 



Exemple 5. — N, N', N", N'''-t6lxa-(n-h^xyle)-tMobispropionami(nne.dioxalate. 



CH3.(CH 2 ) 5 -N. 



/N-(CH 2 )5.CH3 



^ C-CH 2 . CH2-S-CH2 . CHa-C^ . 2(COOH) 2 

CH 3 . (CH 2 ) 3 -Hn/ \nH-(CH 2 ) 5 . CH 3 



De la pyridine fortement deshydratde (17,8 ml, 
0,22 mol.) et du phosgene (0,6 mol.) introduit 
par absorption dans du benzene deshydrate a 0 °C 
ont et6 ajoutes goutte par goutte et avec agitation 
pendant 30 minutes a une solution fmaintenue 
egalement a 0 °C) de N, N'-di-(n-h6xyle)-thiobis- 
propionamide (27,5 g, 0,08 mol.) dissoute dans du 
tetrahydrofurane deshydrate (200 ml). La reaction 
a 6ti poursuivie pendant environ 2 heures a mie 
temperature comprise entre 5 et 10 °C, puis on a 
nitre* Fhydrochlorure de pyridine precipite et 
Fexces de phosgene non entr6 en reaction a 6t6 
evacue sous pression r&luite. De Fether de petrole 
deshydratd (100 ml) a et6 ajoute a la liqueur-mere 
du melange de reaction, puis on a effectue un nl- 
trage de maniere a obtenir une solution de chlorure 
d'imide et on a alors ajoute goutte par goutte et 
avec agitation de la n-hexyl-amine (31,7 g, 0,24 mol.). 
Au bout d'un temps de reaction de 3 heures a la 



temperature ambiante, le produit precipite a ete 
r6cupere* par nltrage puis il a ete lave avec de I'ether 
de petrole. Ensuite, il a 6t6 dissout dans une petite 
quantite d'ethanol chaud et on a regie le pH a 
une valeur de faible acidite* par addition goutte 
par goutte d'acidc chlorhydrique concentre; on a 
effectue* ensuite une dilution avec de Teau de ma- 
niere a obtenir un volume final d'un litre. La solution 
aqueuse a 6te lavee avec de l'ac6tate d'ethyle, puis on 
a effectue unc concentration jusqu'a environ 200 ml, 
on a lav6 la solution avec de 1'eau froide plusieurs 
fois, on a ieg!6 le pH a une valeur alcaline par 
addition d'une solution de carbonate de sodium 
puis on a effectue Fextraction avec de Fether die- 
thylique. La couche d'ether diethylique a 6t6 
deshydratee avec du sulfate de sodium anhydre. 
Apres eumination de Fagent de deshydratation par 
nltrage, la couche d'ether diethylique a ete 6va- 
poree sous vide et le condensat a ete introduit 
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dans .me solution d'aride oxalique satU roe dans 
letnanol <Ie. facon a faire « istalliser la bisamidine 
sous la forme d'oxulate qui a ete finalement recris- 
tollise a partir de la solution d'ethanol et d'ether 
diethyiique. 

Quantite produite : 29,8 g (recuperation 54 %) 



— 26 — 



Point de fusion : 170 a 175 oc. 
Analyse elemcntaire. 
Reel (%) : 

C : 59,23; H : 9,82; N : 8,19. 
Theorique base sur C30H02N4S . C4H4O. (%) • 
C : 59,10; H : 9,63; N : 8,10. ^ B(/o) 



E X e. mp le 6. - N, N', N", N"-tetra-(3, 4-dicMoiophenyi)^^^ 




C-CH2-S-CH2- 



N 



< 



a 



NH-^ 



: t V^- J T % N ' N '" di - (3 ' 4-dichloroph6nyl). 
thiobisglycolannde (30,5 g, 0,07 mol.) dans du 
tetrahydrofurane deshydrate (250 ml) a ete trait6 
de la meme maniere que dans 1'exemple 1 pour 
obtenir la solution de chlorure d'imide, * laquelle 
on a ajoute une solution deshydrate de 3,4-dichlo- 
roamlme (22,6 g, 0,14 mol.) dans du benzene. La 
reaction a ete poursuivie pendant environ 3 beures 
a la temperature ambiante. Le produit precipitd a 
ete filtre et layS avec de lather de petrole puis il a 
ete dissout dans une petite quantit6 d'dthanol 
chaud; on a ensuite regie le pH k une valeur fid- 
blement acide par addition goutte par goutte 
d acide chlorhydrique concentre puis on a dime 
avec de 1 eau de manure a obtenir U n volume final 
d un litre. Cette solution aqueuse a ete lavee avec 

fuscS ^ d *Sfr ? UiS eUe a « «— tree 
jusqu a environ 200 ml, eile a ete lavee avec de 




CI 

a 
a 



• 2(COOH) 8 



leau froide plusieurs fois, le pH a ete regie a une 
valeur alcahne par addition d'une solution de car- 
bonate de sodium puis i'extraction a ete faite avec 
de 1 ether diethyiique. La couche d'&ber di&hv- 
lique a et6 deshydratee avec du sulfate de sodium 
anhydie. Apres extraction de 1'agent de deshydra- 
tetion par filtrage, la couche d'ether diethyiique a 
«6 evaporee sous vide et on a ajoute une solution 
d acide oxalique satur6e dans l'<5thauol pour faire 
cristalhser la bisamidine sous la forme d'oxalate, 
qui a ete finalement recristalfisee a parlir de 1'etha- 

Point de fusion : 165 a 166 <>C. 
Analyse Elementaire. 
Reel (%) : 

C : 42,38; H : 2,50; N : 6,21; CI : 31,37. 
C : 42,41; H : 2,45; N : 6,18 ClTsi^O 



E Xemp le 7. - N^benzyl-N", ^^t^^ 

,N-i 



,C-CH 2 -S-CH a -_ 



De la pyridine fortement deshydratee (17 mL 
0 21 mol.) et du phosgene (0,3 mol.) introduit par 
absorption dans du benzene deshydrate ont 6t6 
ajoutes goutte par goutte et avec agitation a une 

fsta ? «fT de .N'-^^-thiobisglycolamide 
\a^s g 0,1 mol.) dissoute dans du tetrahydrofu- 
rane deshydrate (250 ml). La reaction a etlpour- 
sume pendant environ 1,5 heure a une tempera- 
ture de 5 a 10 o C> puis on a nitre 1'hydrochlorure 
de pyridine precipe et on a concentre la liqueur- 
m&re du melange de reaction sous pression reduite. 
l^e concentrat contenant le chlorure d'imide a 6t6 
onT/ V ?° dC V6ther de P 6trole hydrate puis 

So 3 ST**™?? g ° Utte de ia 4-^yWine 
(25,3 1 mi, 0,2 mol.). Apres un temps de reaction de 
2,5 hemes a la temperature ambiante, le produit 
precipe a ete recupere par filtrage pui fTS 



• 2(COOH)s 



C2H5 



dissout dans une petite quantite d'ethanol chaud, 
apres lavage avec de I'ether de petrole; on a regie 
le P H a une valeur faiblement acide par addition 
goutte par goutte d'acide chlorhydrique concentre 
puis on a effectue une dilution avec de i'eau de 
maniere a obtenir un volume d'un litre. La solution 
aqueuse a 6t6 lavee avec de 1'acetate d'ethyle puis 
ehe a ete concentree a un volume d'environ 200 ml 
a pression reduite et le concentrat a Ete'iave phi- 
sieurs f 01s a reau froide . on a Pu 

valeur alcahne par addition d'une solution de car- 

aveTdelvr °" * ***** Action 

avec de 1 ether di6thylique. La couche d'ether die- 
thyhque a ete deshydratee avec du sulfate de 
sodmm anhydre. Apres extraction par filtrage de 
agent de dfehydratation, la couche d'ethef dit 
thyhque a ete evaporee sous vide et on a joute une 
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solution d'acide oxalique saturee dans 1'ethanol 
pour faire cristalliser la bisamidinc sous la forme 
d'oxalate, qui a ete finalement recristallise* a partir 
de la solution d'ether diethylique. 

Quantite produite : 35,1 g (recuperation 49,2 %). 

Point de fusion : 127 a 128 °C. 



— 27 — [1.542.163] 
Analyse clcmcntaire. 
R6el (%) : 

C :64;H : 5,91; N : 7,80. 
Theorique base sur C84H38N4S.C4H4O8 (%) : 
C : 63,84; H : 5,92; N : 7,84.. 



Exemple 8. — N, N'-di-(P-pbenylethyi)-N", N"^di-(3-cHorophenyl)-a, a'-dithiopropionamidinc. Base libre. 

. CH2-N 




^N-CHa.CH ^ ^ > 
Vctt-S-S-CH-(/ 



a 



a 



De la pyridine fortement deshydratee (10,2 ml, 
0,126 .mol.) et du phosgene (0,3 mol.) introduit 
par absorption dans du benzene deshydrate ont £te 
ajoutes goutte par goutte et avec agitation a une 
solution refroidie de N, N'-di(P-phenyl6thyl)-a, 
oii'-dithiobispropionamide (25 g, 0,06 mol.) dissoute 
dans du tetany drofurane deshydrate* (200 ml). La 
reaction a ete* poursuivie pendant environ 2 heures 
a une temperature de 5 a 10 °C, puis on a filtre* 
1'hydrochlorure de pyridine precipite* et 1'exces de 
phosgene a etc" evacue sous pression reduite. Apres 
addition de l'6ther de petrole deshydrate (100 mi), 
suivie d'un filtrage, on a ajoute goutte par goutte 
avec agitation de la 3-chloroairiline (15,3 g, 0,12 mol.) 
Apres poursuite de la reaction pendant environ 
2 heures, le produit precipite a 6te* r£cupdr6 par 
filtrage, puis il a 6t6 dissout dans une petite quan- 
tite d'£thanol chaud, avec r6glage du pH a une 
valeur faiblement acide par addition goutte par 
goutte d'acide chlorhydrique concentre* puis par 



dilution avec de 1'eau. Cette solution aqueuse a et6 
lavee avec de l'ac6tate d'ethyle, puis elle a 6t6 
concentr6e de maniere a obtenir un produit huileux 
qui a 6t6 separe par decantation. Le produit huileux 
a ete* lave avec de 1'eau, on a rdgle* le pH a une 
valeur alcaline par addition d'une solution de car- 
bonate de sodium puis on a assure* I 5 extraction avec 
de Tether diethylique. La couche d'6ther diethy- 
lique a 6t6 d6shydrat6e avec du sulfate de sodium 
anhydre. Apres extraction de Tagent de deshydra- 
tation par filtrage, la couche d'ether diethylique a 
6t6 concentr6e sous vide de maniere a donner la 
bisamidine. 

.Quantity produite : 8 g. 

Analyse elementaire. 
Reel(%) : 

C : 64,37; H : 5,72 ; N : 8,83; CI : 11,21. 
Theorie basee sur C34H36N4CI2S2 (%) : 
C : 64,25; H : 5,71; N : 8,81; CI : 11,16. 



Exemple 9. — N, N', N", N' ,/ -t6tracyclohexyl-m^thylene-bisthioglycolaniidine.dioxalate. 

<JL>\ /<£> 

^C-CHa-S-CHs-S-CHz-C' .2(COOH) 2 

<jT>-hn/ ^ h <Z> 



De la pyridine fortement deshydratee (10,2 ml, 
0,126 mol.) et du phosgene (0,3 mol.) introduit 
par absorption dans du benzene deshydrate ont 
6te* ajoutes goutte par goutte et avec agitation a une 
solution refroidie de N, N'-dicycloh6xyl-m6thylene- 
bisthioglycolamine (21,5 g, 0,06 mol.) dissoute 
dans du tetrahydrofurane deshydrate* (200 ml). La 
r6action a et6 poursuivie pendant environ 2 heures 
a 5 °C, puis on a fiitr6 1'hydrochlorure de pyriline 
precipite* et 1'exces de phosgene a 6t6 eVacue* sous 
pression reduite. Apres addition d'ether de petrole 
deshydrate (100 ml) a la liqueur-mere du melange 



de reaction, puis apres filtrage, on a ajout6 goutte 
par goutte et avec agitation de la cyclohexylamine 
(17,9 ml, 0,15 mol.). Apres poursuite de la reaction 
pendant environ 3 heures, le produit precipit6 a 
6t6 recupere* par filtrage, puis il a 6t6 dissout dans 
une petite quantit6 d'ethanol chaud; on a regie 
le pH a une valeur de faible acidite* par addition 
goutte par goutte d'acide chlorhydrique concentre, 
puis on a dilue* avec de 1'eau de maniere a obtenir 
un volume final d'un litre. Cette solution aqueuse 
a ete* lavee avec de l*ac6tate d'ethyl, puis elle a ete 
concentree jusqu'a un volume d'environ 200 ml 
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soils vide, elle a ete lavee plusieurs fois a Teau 
froide et on a regie le pH a une valeur alcaline par 
addition d'une solution de carbonate de sodium; 
on a ensuite effectue T extraction avec de Tether 
diethylique. La couche d'ether diethylique a ete 
deshydratee avec du sulfate de sodium anhydre. 
Apres elimination de 1'agent de deshydratation par 
filtrage, la couche d'ether diethylique a et6 evaporee 
sous vide, puis on a ajoute de Tacide oxalique 
sature dans de Tethanol en vue de faire cristalliser 



28 — 

la bisamidine sous la forme d'oxalate, qui a ete 
finalement recristallisee a partir de la solution d'etha- 
nol et d'ether diethylique. 

Quantite obtenue : 11,1 g (recuperation 26,4 %). 
Point de fusion .: 141 a 144 °C. 
Analyse elementaire. 
Reel (%) : 

C : 57,01; H : 8,11; N : 8,03. 
Theorique base sur C29H52N4S9.C4H4O8 (%) : 
C : 56,56; H : 8,05; N : 7,99. 



Exemple 10. — N, N', N", N''^tetracyclohexyl-terephtdainidme.diox^ 

.2(COOH) 2 



De la pyridine fortement deshydratee (17,8 ml, 
0,22 mol.) et du phosgene (0,3 mol.) - introduit par 
absorption dans du benzene deshydrate ont ete 
ajoutes goutte par goutte et avec agitation a une 
solution refroidie de N, N'-dicyclohexyl terephta- 
lamide (32,8 g, 0,1 mol.) dissoute dans du tetra- 
hydrofurane deshydrate (200 ml). La reaction a ete 
poursuivie pendant environ 30 minutes a ia tem- 
perature ambiante, puis on a nitre Thydrochlo- 
rure de pyridine precipite et on Ta concentre sous 
vide. Le chlorure d'imide contenu dans le produit 
obtenu a ete extrait avec de Tether de petrole deshy- 
drate, puis on a ajoute de la cydohexylamine 
(23 ml, 0,2 mol.) en operant a 0 °C et avec agitation. 
Apres un temps de reaction de 2 heures, le produit 
precipitS a 6t6 recuper6 par filtrage et on Ta dissout 
dans une petite quantite d'ethanol chaud, en reglant 
le pH a une valeur faiblement acide par addition 
goutte par goutte d'acide chlorhydrique concentre, 
puis on a dilue avec de Teau. La matiere huileuse 
precipitee a ete separee par decantation, puis elle 
a 6te lavee a Teau, on a regie le pH a une valeur 
alcaline a Taide de carbonate de sodium et on a 
effectue Textraction finale avec de Tether diethy- 
lique. Cet extrait a ete deshydrate avec du sulfate 
de sodium anhydre. Apres dirnination de Tagent 
de deshydratation par filtrage, la couche d'ether 
diethylique a ete evaporee sous vide, puis on a 
ajoute une solution d'acide oxalique saturee dans 
de Tethanol en vue de faire cristalliser la bisamidine 
sous la forme d'oxalate, qui a ete finalement recris- 
tallise a partir de la solution d'ethanol et Tether 
diethylique. 

Quantite produite : 5,9 g (recuperation 8,8 %). 

Point de fusion : 240 a 244 oC. 

Analyse elementaire. 
Reel(%) : 

C : 64,62; H : 8,10; N : 8,39. 
Theorique base sur Cs^oN^CtfUOs (%) : 



C : 64,45; H : 8,11; N : 8,35. 

Exemple 11. — N, N', N", N" / -tetra-(n-hexyl)- 
ter^phtalaniidme-dihydrochlorure. 



CH 3 .(CH 2 )5-N; 



^N-(Ofe)5.CH3 
CH3.(CH 2 ) 5 -Hn/ \=/ ^NH-(CH 2 ) 5 .CH 3 

De 3a pyridine completement deshydratee 
(19,4 ml, 0,24 mol.) et du phosgene (0,3 mol.) 
introduit par absorption dans du benzene deshy- 
drate ont 6x6 ajoutes goutte par goutte et avec agi- 
tation a une solution de N, N'-di-(n-h6xyl)-terephta- 
lamide (33,2 g, 0,1 mol.) dissoute dans du t6trahy- 
drofurane deshydrate (400 ml)). La reaction a ete 
poursuivie pendant environ 3 heures a 40-50 °C, 
puis on a nitre Thydro chlorure de pyridine preci- 
pite et on Ta concentr^ sous vide. La chlorure 
d'imide contenu dans ce produit a ete extrait avec 
de Tether de petrole deshydrate (300 ml), puis on 
a ajoute goutte par goutte de la n-hexylamine 
(40,5 ml, 0,3 mol.) en operant a 0 °C et avec agita- 
tion. Au bout d'un temps de reaction de 2 heures, 
le produit precipite a ete recupere par filtrage, puis 
on Ta dissout dans une petite quantite d'ethanol 
chaud, on a regie le pH a une valeur de faible 
acidite par addition goutte par goutte d'acide chlo- 
rhydrique" concentre, puis on Ta dilue avec de Teau. 
Les cristaux predpites ont ete separes par filtrage, 
puis ils ont ete laves completement avec de Teau 
avant d'etre recristallises a partir d'une solution 
d'ethanol a 15 %. 

Quantite produite : 46,4 g (recuperation 80,3 %). 

Point de fusion : 189 a 191 °C. 

Analyse elementaire. 
R6el (%) : 

C : 67,40; H : 10,60; N : 9,81; CI : 12,38. 
Thforique bas6 sur C32H58N4.2CHI (%) : 
C : 67,22; H : 10,58; N : 9,80; CI : 12,10. 
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Exemple 12. — N, N' - di - ((5 - phenylethyi)-N", N'" -di - (4 - mcthoxybenzyl) - aitro - terephtalamidine- 
dihydrochlorure. 



~%-CH a .CH 2 -N. 



H 3 CQ ^ ^ -CHs-HN^ 



NH-CH a - ^ ^ -OCHa 



.2HC1 



Da la pyridine completement deshydratee (5,34 ml, 
0,066 moL) et du phosgene (0,09 mol.) introduit par 
absorption dans du benzene deshydrate ont 6t6 ajou- 
tes goutte par goutte et avec agitation a une solu- 
tion de N, N^di-(P-phenylethyl)rdlTO-terephtalarnide 
{12,5 g, 0,03 moL) dissoute dans du tetrahydrofu- 
rane deshydrate, en operant a une temperature 
comprise entre 5 et 10 °C. La reaction a 6te* pour- 
suivie pendant environ 2 heures a une temperature 
comprise entre 30 et 40 °C, puis on a nitre Fhydro- 
chlorure de pyridine precipite et on Fa concentre 
sous vide. Le chlorure d'imide contenu dans ce 
produit a ete extrait avec du benzene deshydrate et 
du tetrahydrofurane, puis on a ajoute de la 4-metho- 
xybenzylamine (9,5 g, 0,069 mol.), avec agitation 
et a la temperature ambiante. Au bout d'un temps 
de reaction de 3 heures environ, le melange de reac- 
tion a ete concentre et on Fa dissout dans de Fetha- 



nol chaud, en reglant le pH a une vaieur de faible 
acidite par addition goutte par goutte d'acide chlo- 
rhydrique concentre, puis on a dilue le melange 
avec de Feau. La matiere huileuse precipitee a ete 
separee par decantation puis on Fa lavee a Feau, on 
a ajoute du n-butanol pour el i miner Feau par dis- 
tillation azeotropique volatile et on a obtenu une 
cristallisation par addition d'ether didthylique. On 
a ensuite effectue une recristaliisation a partir de 
la solution d'ethanol et dither diethylique. 

Quantity produite : 71,2 % (recuperation). 

Point de fusion : 222 a 223 °C. 

Analyse elementaire. 
Reel (%) : 

C : 65,50; H : 5,84; N : 9,57; CI : 9,58. 
Theorique bas6 sur C40H41N5O4.2HCI (%) : 

C : 65,91; H : 5,94; N : 9,61; CI : 9,73. 



H 



Exemple 13. — N, N'-dibenzyi-N", N'"-dicyclohexyi-^uUcoamidine-dihydrochlorure. 

/ N - CH <3 
^NH-< ^ H ^ > 



^>-CH 2 -N , 



<z> 



C— C=C-CH2-C 
/ ' \ 
-HN/ H 



.2HQ 



De la pyridine completement deshydratee 
(10,7 ml, 0,132 mol.) et du phosgene (0,18 mol.) 
introduit par absorption dans du benzene deshy- 
drate ont ete ajoutes goutte par goutte avec agita- 
tion pendant 15 minutes a une solution refroidie de 
N, N'-dibensyl-glutacamide (18,24 g, 0,06 mol.) dis- 
soute dans du tetrahydrofurane deshydrate (250 ml). 
La reaction a 6te poursuivie pendant une heure 
a 15 °C et pendant une autre heure a la tempe- 
rature ambiante, puis on a laisse se stabiliser 
le melange de reaction pendant une heure a 
la meme temperature et on Fa concentre sous 
vide jusqu'a un volume de 100 ml. Apres ad- 
dition d'ether de petrole deshydrate (100 ml), on 
a ajoute goutte par goutte de la cyclohexylamine 
(17,9 ml, 0,156 mol.), en laissant la reaction se 
poursuivre pendant trois heures, puis on a separ6 
le produit precipite par filtrage. Ce produit a et€ 
lave" successivement avec de F ether de petrole, de 
Facide chlorhydrique a 0,2 N et de Facetate d'ethyle. 
L'eau a ete elimin^e par addition de n-butanol et 
par distillation azeotropique et le produit final a 
et6 cristaliisS par addition d'ether diethylique. 
L'hydrochiorure de bisamidine resultant a ete* 
recristallise a partir d'une solution d'ethanol et 
d'6ther diethylique. 



Quantite* produite : 4,4 g (recuperation 13,5 %). 

Point de fusion : 118 a 121 °C. 

Analyse el6mentaire. 
Reel (%) : 

C : 68,36; H : 8,01; N : 9,91; CI : 13,08. 
Theorique base sur C31H42N4.2HCI (%) : 

C : 68,49; N : 10,31; H : 8,16; CI : 13,04. 

La base libre de cet amidine a 6te* preparee par 
extraction de la solution d'hydrochlorure d'amidine 
dans du carbonate de sodium avec de Father die- 
thylique, par deshydratation avec du sulfate de 
sodium anhydre, par concentration de la couche 
d'ether diethylique et par sechage sous vide. 

Point de fusion : 79 a 82 °C. 

Exemple 14. — N, N', N", N'"-t6tra-(.vh6xy])- 
isophtalamidine. 

^N-(CH a )5.CH3 
\nH-(CH 3 ) 3 .CH3 

-(CH 2 ) 5 .CH3 
\nH.(CH 2 )5.CH3 

De la pyridine completement deshydratee (17 ml, 
0,21 mol.) et du phosgene (0,24 mol.) introduit 
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par absorption dans du benzene deshydrate ont 
ete ajoutes goutte par goutte et avec agitation a 
une solution refroidie de N, N'-di(n-hexyl)-isophta- 
lamide (33,2 g, 0,1 moL) dissoute dans du tetra- 
hydrofurane deshydrate. La reaction s'est pour- 
suivie pendant 2 heures a une temperature comprise 
entre 5 et 10 °C puis on a filtre Thydrochlorure de 
pyridine et Texces de phosgene a ete elimine sous 
pression reduite. Apres addition d'ether de petrole 
deshydrate (100 ml), on a ajoute goutte par goutte 
de la n-hexylainine (30 ml, 0,26 mol.) a la solution 
ainsi produite et contenant du chlorure d'imide. 
Au bout d'un temps de reaction de 3 heures a la 
temperature ambiante, le produit precipite a 6t6 
recupere par filtrage, puis il a ete lave avec de Tether 
de petrole, puis il a ete dissout dans une petite 
quantite d'ethanol chaud, en reglant le pH a une 
valeur d'acidite faible par addition goutte par 
goutte d'acide chlorhydrique concentre, la solution 
eterit ensuite diluee avec de 1'eau de maniere a 
obtenir un volume d'un litre. La solution aqueuse 
obtenue a ete ensuite lav6e avec de Tacetate d'ethyle, 
puis elle a ete concentree jusqu'a environ 200 ml, 
. elle a ete ensuite lavee plusieurs fois avec de Teau 
froide et on a regie 1 le pH a une valeur alcaline par 
addition d'une solution de carbonate de sodium, 
puis on a effectue' Textraction avec de Tether die- 
thylique. La couche d'ether diethylique a ete 
deshydratee avec du sulfate de sodium anhydre. 
Ensuite, Tagent de deshydratation a ete elimin£ 
par filtrage, puis la couche d'ether diethylique a ete 
soumise a une evaporation sous vide de facon a 
obtenir la base libre de la bisamidine desiree. 

Quantite produite : 30,8 g (recuperation 61,7 %). 

Point de fusion : 43,5 a 45 °C. 

Analyse dlementaire. 
Reel(%): 

C : 77,22; H : 11,37; N : 11,30. 
Theorique base sur C32H58N4 (%) : 

C : 77,05; H : 11,72; N : 11,23. 
^ Exemple 15. — N, N', N", N'"-tetra-(p-phenyl- 
ethyl) - 5 - nitro - isophtalamidine.Dihydrochlorure. 

(Voir formule, colonne ci-contre) 




yMCH 2 ) 2 -/~ 

\nh-(ch 2 ) 2 -^ S 



.2HC1 



; N~(CH 2 ) 2 -<^^\> 

Nra-(CH 2 ) 2 -<^ y 



De la pyridine compieteinent deshydratee (9,7 ml, 
0,12 mol.) et du phosgene (0,15 mol.) introduits par 
absorption dans du benzene deshydrat6 ont ete 
ajoutes goutte par goutte et avec agitation a une 
solution froide de N, N'.di-(P-phenylethyl)-5-nitro- 
isophtalamide (20,85 g, 0,05 mol.) dissoute dans du 
t6trahydrofurane deshydrate. La reaction s'est 
poursuivie, pendant environ 2,5 heures a 40 °C, 
puis on a filtre Thydrochlorure de pyridine preci- 
pit6 et on Ta concentrS sous vide. Le chlorure d'imide 
contenu dans la solution a ete extrait avec du ben- 
zene deshydrate (20 mi) et de Tether de petrole 
(300 ml), puis on a ajoute" de la P-phenyiethyiarnine 
(16,34 ml, 0,13 mol.) en operant goutte par goutte. 
Au bout d'un temps de reaction de 3 heures, le 
produit precipitd a 6t6 dissoijt dans une petite 
quantite d'ethanol chaud, on a .regie le pH a une 
valeur d'aciditd faible par addition goutte par 
goutte d'acide chlorhydrique concentre et on a 
dilue avec de Teau. La solution aqueuse a ete lavee 
avec de Tacetate d'ethyl, puis on a effectu6 un 
traitement de decoloration a Taide de charbon 
actif et on a concentre a environ 1/4 du volume. La 
matiere precipitee a ete s^paree par decantation, 
puis on a effectue un lavage a Teau on a ajoute du 
n-butanol pour eliminer Teau par distillation azeo- 
tropique et on a recristallise a partir de la solution 
d*6thanol et d'ether diethylique. 

Quantite produite : 16,5 g (recuperation 47,7 %). 
Point de fusion : 132 a 134 °C. 
Analyse el6mentaire. 
Reel (%) : 

C : 65,88; H : 6,04; N : 10,06; CI : 10,21. 
Theorique base sur C40H41N5O2.2HCI (%) : 
C : 68,96; H : 6,22; N : 10,05; CI : 10,18. 



Exemple 16. — N, N\ N", N , "-tetra.(n-hexyl)-p.ph6nyiene - bisacetarnidme.dmydrochlorure. 

^.(CHo^-Nv .N-(CH 2 )5.CH 3 

^C-CH 2 -^ \-CH2-(T .2HQ 
CH 3 .(CH 2 ) 5 -NH / \=/ \nH-(CH 2 ) 5 .CH3 



De la pyridine completement deshydratee (5,35 ml, 
0,066 mol.) et du phosgene (0,07 moi.) introduits par 
absorption dans du benzene deshydrate ont et<S ajoutes 
goutte par goutte et avec agitation pendant une 
periode de 10 minutes a une solution froide de N, N'- 
di-(n-hexyl)-p-phenylene-bisac6tamide (10,8 g, 0,03 
mol.) dissoute dans du tetrahydrofurane deshydrate. 
La reaction a et6 poursuivie pendant 1,5 heure 



a uae temperature de 15 a 20 °C, puis on a nitre 
Thydrochlorure de pyridine precipite et Texces de 
phosgene a ete evacue sous vide. On a ajoutS de 
Tether de petrole deshydrate (100 ml) a la liqueur- 
mere du melange de reaction, puis on a effectue 
un filtrage et on a ajoute goutte par goutte et en 
agitant de la n-h6xylamine (12 ml, 0,09 moL). 
Au bout d'une periode de reaction de 3 heures, la 
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matiere precipitee a ete separee par filtrage, puis 
on l'a dissoute dans de Tethanol chaud, on a regl6 
le pH h une valeur d'acidite faible par addition 
goutte par goutte d'acide chiorhydrique concentre 
et on a enfin dilue la solution avec de 1'eau de 
maniere a obtenir un volume d'un litre. La solution 
aqueuse a ete lavee avec de 1'acetate d'ethyle, puis 
on a effectue un traitement de decoloration a 1'aide 
de charbon actif, on a concentre la solution jusqu'a 
environ 200 ml, puis on l'a lavee plusieurs fois a 
1'eau froide et on a ajoute du n-butanol de maniere 
k eliminer 1'eau par distillation azeotropique. 
L' hydrochloride de bisamidine desire a etc" recris- 
tallise a partir de la solution d'e*thanol et d'ether 
diethylique. 

Quantite produite : 14,4 g (recuperation 63,6 %) 
' Point de fusion : 68 a 72 °C. 

Analyse elementaire. 
Reel (%) : 

- C : 68,16; H : 0,66; N : 9,65; CI : 11,80. 
Theorique base sur C34H62N4.2HCI (%) : 
C : 68,08; H : 10,76; N : 9,34; CI : 11,85. 
Exemple 17. — N, N\ N", N'^'-tetrabenzyl- 
biphenyl-2,2^biscarboxarmdme.dmydrocMorure. 
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distillation azeotropique. Le dihydrochlorure du 
compose bisamidino desire a ete recristallise a par- 
tir de la solution d'ethanol et d'ether diethylique. 
Quantite produite : 11 g (recuperation 59 7 8 %). 
Point de fusion : 47 a 50 °C. 
Analyse elementaire. 
Reel (%) : 

C : 74,95; H : 5,98; N : 8,63; CI : 10,6. 
Theorique base sur C42H38N4.2HCI (%) : 
C : 75,10; H : 6; N : 8,34; CI : 10,58. 
Exemple 18. — N, N\ N'Y N'^etra-^-methyl- 
phenyl) -isophtalamidine.dihy dr o chlorure. 



N-CH2 — p 



> 



\nh-ch 2 - ^. ^ 




.2HQ 



De la pyridine completement deshydratee (4,65 g, 
0 ; 058 mol.) et du phosgene (0,069 mol.) introduit 
par- absorption dans du benzene deshydrate ont 
ete ajoutes goutte par goutte et avec agitation a une 
solution froide de N, N'-dibenzyl.diphenyl-2, 2'- 
biscarboxamide (11,5 g, 0,028 mol.) dissoute dans 
du te'txahydrofurane deshydrate (60 ml). La reaction 
a ete poursuivie pendant environ 2,5 heures, 1'hydro- 
cHoruie de pyridine precipite a ete filtre et Fexces 
de phosgene a 6te 61imine sous vide a 10 °C. Apres 
addition d'ether de petrole deshydrate, on a filtre 
la matiere non dissoute, de la benzylamine (9 ml, 
0,082 mol.) a ete ajoute goutte par goutte a cette 
solution contenant du chlorure d'imide. Au bout 
d'un temps de reaction de 3 heures, le produit 
precipite a 6t6 recupere par filtrage puis il a ^te 
dissout dans une petite quantite" d'ethanol chaud, 
on a ensuite regie le pH a une valeur d'acidite 
faible par addition goutte par goutte d'acide chio- 
rhydrique concentre et on a dilue la solution avec 
de Teau de maniere a obtenir un volume d'un litre. 
La solution aqueuse a ete lavee avec de 1'acetate 
d'6thyl puis elle a 6t6 concentree a environ 200 ml, 
elle a 6te lav6e plusieurs fois a 1'eau froide et on a 
ajout6 du n-butanol de maniere a eliminer 1'eau par 



CH 3 




.2HC1 



De la pyridine deshydratee (17,8 ml, 0,22 mol.) 
et du phosgene (0,3 mol.) introduit par absorption 
dans du benzene deshydrate ont ete ajoutes goutte 
par goutte et avec agitation a une solution refroidie 
de N, N'-di-(3-methylphenyl)-isophtalamide (0,1 
mol.) dissoute dans du t^trahydrofurane deshydratd. 
La reaction a ete poursuivie pendant 3 heures a 
une temperature comprise entre 5 et 10 °Q puis on 
a filtre 1'hydro chlorure de pyridine et 1'exces - de 
phosgene a ete elirmn6 sous pression r^duite. Apres 
addition d'ether de petrole deshydrate (100 ml), on 
a ajoute de la m-toluidine (0,26 mol.) dans du 
benzene deshydrate de maniere a faire precipiter 
le produit. Le produit precipite a ete lav6 avec 
de Tether de petrole puis il a 6te dissout dans une 
petite quantite d'ethanol chaud, on a regie ensuite 
le pH a une valeur faiblement acide par addition 
goutte a goutte d'acide chiorhydrique concentre et 
on a dilue avec de Teau de maniere a obtenir un 
volume d'un litre. La solution aqueuse a ete lavee 
avec de 1'acetate d'ethyle puis elle a ete concentree 
jusqu'a environ 100 ml sous vide, elle a ete lavee 
plusieurs fois avec de 1'eau et elle a ete filtree de 
maniere a. obtenir la bisamidine desiree. On a effec- 
tue" une recristallisation a partir de la solution d'etha- 
nol et d'ether diethylique. 

Quantity produite : 23,4 % (recuperation). 

Point de fusion : 173 a 174 °C. 

Analyse elementaire. 
R6el (%) : 

C : 73,03; H : 6,01; N : 9,62; CI : 11,89. 
Theorique base sur C36H34N4.2HCI (%) : 

C : 72,40; H : 6,09; N : 9,41; CI : 11,93. 
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Exemple 19. — N, N', N", N''^tetra-(p-cWorophenyi)-p-phenylene.bisacetamid^ 



a 



HN 



"c-ch 2 -< q^ ^ >-CH 2 -C" 



De la pyridine deshydratee (0,22 mol.) et du phos- 
gene (0,3 mol.) introduit par absorption dans du 
benzene deshydrate ont ete ajoutes goutte par 
goutte et avec agitation a une solution froide de 
N, N'-di-(p-chlorophenyl)-p-phenylene-bisacetamide 
(41,4 g, 0,1 mol.) dissoute dans du tetrahydrofu- 
rane deshydrate. Apres reaction, rhydrochlorure de 
pyridine precipite a ete filtre et 1'exces de phosgene 
a ete elimine sous pression reduite. La partie sur- 
nageante du melange de reaction a ete extraite a 
1'aide d'un melange de benzene deshydrate, de 
tetrahydrofurane et d'ether de petrole puis on a 
fait reagir avec cette partie de 3a p-chloroaniline 
(0,2 moi.) dans du benzene deshydrate. Apres 
lavage du produit separe a Taide d'acide chlorhy- 



drique dilue, la matiere coloree a ete dissoute par 
de Tethanol, tandis que la matiere insoluble a ete 
separee en une couche d'ether diethylique par 
secouage avec un melange d'une solution de car- 
bonate de sodium saturee et d'ether diethylique. La 
couche d'ether a ete deshydratee avec du sulfate 
de sodium anhydre. Apres elimination de 1'agent de 
deshydratation par fiitrage, on a fait evaporer Tether 
sous vide de maniere a obtenir de la bisamidine. 

Point de fusion : superieur a 300 °C. 

Analyse elementaire. 
Reel(%): 

C : 64,21; H : 4,27; N ; 8,64; Ci : 21,67. 
Thdorique base sur C34H26N4CI4 (%) : 

C : 64,55; H : 4,11; N : 8,86; CI : 22,47. 



Exemple 20. — N, N^di-(n-hexyl)-terephtd^ 



CH 3 .(CH 2 ) 5 -HN. 



y x 



NH-(CH 2 )s.CH3 
[H 



.2HC1 



Du chlorure de diimide dans de 1'ether de petrole 
deshydrate, prepare par le proc^de de Texemple 2 
avec du N, N'-di-(n-hexyl)-terephtalamide (33,2 g, 
0,1 mol.) et servant de matiere premiere a ete 
ajoute* goutte par goutte et avec agitation a de 
Tammoniaque liquide (200 ml) en refroidissant 
par un melange d'acetone et de glace seche. On a 
kisse la reaction se poursuivre, tout en maintenant 
T agitation, pendant toute la nuit et a la temperature 
ambiante. L'ether de petrole a ete efcmine sous vide 
et le produit huileux resultant a ete dissout dans 
une petite quantite d'ethanol, puis on a regie le 
pH a une valeur acide par addition goutte a goutte 
d'acide chlorhydrique concentre avant d'effectuer 
une dilution de la solution avec une grande quantite" 

Exemple 21. — N, N', N", N"'.tetra-(n-hexyl)-l,2. 

CHa . (CH 2 ) 5 -Hn/ N *=~ 

De la pyridine deshydratee (0,22 mol.) et du 
phosgene (0,3 mol.) introduit par absorption dans 
du benzene deshydrate ont et6 ajoutes goutte par 
goutte et avec agitation a une solution de N, N'-di- 
(n- hexyl) - 1,2 - bis- (4- carboxamidephenoxy) - ethane 
dissoute dans du tetrahydrofurane deshydrate. La 
reaction s'est poursuivie pendant 2,5 heures a une 
temperature comprise entre 30 et 35 °C, puis on a 
filtre rhydrochlorure de pyridine et 1'exces de 



d'eau (environ 2 litres). La solution aqueuse a ete 
lavee avec de i'acetate d'ethyle, puis on a elimine 
Tamide qui n'etait pas entree en reaction, avant 
d'effectuer une concentration jusqu'a environ 
100 mL 

La matiere precipitee a ete separee par fiitrage et 
elle a ete recristanisee a partir d'une solution 
d'ethanol et d'ether diethylique. 
Recuperation : 55,4 %. 
Point de fusion : 241 a 245 °C. 
Analyse elementaire. 
R6el(%): 

C : 59,03; H : 9,03; N : 14,04; CI : 17,68. 
Th6orique base sur C20H34N4.2HCI 
C : 59,54; H : 13,89; CI : 17,61. 

•bis-(4-arnidinophenoxy)-ethane. 

N-(CH2)s.CH3 



CH 2 



\nH-{CH 2 ) 5 .GH3 

phosgene a ete elimine sous pression reduite. Apres 
addition d'ether de petrole deshydrate (100 ml) et 
apres fiitrage, on a ajoute goutte a goutte de la n- 
hexykmine (0,26 mol.). Le produit ainsi precipite 
a ete recupere par fiitrage, puis il a ete lave avec de 
Tether de petrole, puis il a ete dissout dans une 
petite quantite d'ethanol chaud; on a regie le pH 
a une valeur faiblement acide par addition goutte 
a goutte d'acide chlorhydrique concentre et on a 
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dilue avec de Teau dc manierc a obtenir un volume 
d'un litre. La solution aqueuse a cte lavee avec do 
Tacetate d'ethyle, puis elle a ete concentree a 
environ 200 ml, elle a 6t6 lavee avec de Teau froide 
plusieurs fois et on a regie le pH a une valeur 
alcaline par addition d'une solution de carbonate 
de sodium, puis on a effectue Textraction avec de 
Tether diethylique, La couche d'ether diethylique 
a et6 deshydratee avec du sulfate de sodium anhydre. 
Apres elimination de Tagent de deshydratation par 
nltrage, la couche d'ether diethylique a ete evaporee 
sous vide, en permettant d'obtenir ainsi la base 
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lil>rc de la bisamidine desiree. Une rccristallisation 
a etc cffcctuee a partir d'une solution d'ethanol ct 
d'ether diethylique. 

Quantite produite : 45,5 g (recuperation : 
75,6%). 

Point de fusion : 83 a 85 °C. 
Analyse elementaire : 
Reel(%) : 

C : 75,72; H : 10,80; N : 8,81. 
Theorique base sur GicHggN^ (%) : 
C : 75,66; H : 10,48; N : 8,82. 



Exemple 22. — N, N', N", N''^t^tra-n-propyl-t6ephtdaniidine-dihydrochlorure : 
CH3.CH2.CH2-N. d s .N-CH2.CH2.CH3 

CHa.CHa.CHa-HN/ X = / 

Be la n-propylamine (13,0 g, 0,22 mol.) a ete 
ajout6e goutte par goutte a une solution de chlorure 
de bisimide dans de Tether de petrole preparee 
par reaction de N, N'-di-n-propyl-ter^phtalamide 
(24,8 g, 0,1 mol.) et de phosgene en presence de 
triethylamine. La reaction a et6 poursuivie pendant 
quatre heures a la temperature ambiante, puis on 
a filtre le produit qui a ete ensuite lave avec de 
Tether de petrole et on Ta fait recristalliser 



91 %). 



\NH-CH a .CH 2 .CH 3 

a partir d'une solution d'ethanol et d'ether di- 
ethylique. 

Quantite produite : 36,6 g (recuperation 
Point de fusion : 295 a 297 °C. 
Analyse elementaire. 
Reel (%) : 

C : 59,73; H : 9,02; N : 13,93. 
Theorique base sur C 2 cH3 4 N 4 .2HCl (%) • 
C : 59,54; H : 8,99; N : 13,89. 



Exemple 23. — N, N\ -di-n-propyl-N", N''^di-n-butyl-ter6phtalarnidine : 

CH3.CH2.CH2-NV .N-CH2.CH2.CH3 

CH 3 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . HN/ N= " =/ NtfH-CHa . CH a . CH 2 . CH 3 



De la n-butylamine (17,5 g, 0,24 mol.) a et6 
ajoute goutte par goutte a une solution de chlorure 
de bisimide dans de Tether de petrole prdparee 
par reaction de N, N', -di-n-propyl-t6r6phtalamide 
(24,8 g, 0,1 mol.) et de phosgene en presence de 
pyridine. La reaction a ete poursuivie pendant 
trois heures a la temperature ambiante, puis on a 
filtre le produit qui a ete dissout dans une petite 
quantite d'ethanol chaud, on a regie le pH a une 
valeur faiblement acide par addition goutte par 
goutte d*acide chlorhydrique concentrd et on a 
dilue la solution avec de Teau de facon a amener son 
volume a 1 litre. La solution aqueuse a 6t€ lavee 
avec de Tacetate d'ethyl puis elle a 6t6 concentree 
jusqu'a environ 200 ml; on Ta ensuite lavee plusieurs 
fois a Teau froide et on a regie le pH a une valeur 



alcaline par addition d'une solution de carbonate 
de sodium, puis on a effectue Textraction avec de 
Tether diethylique. La couche d'ether diethylique 
a et6 deshydratee avec du sulfate de sodium anhydre. 
Apres Elimination de Tagent de deshydratation 
par filtrage, la couche d'ether diethylique a et£ 
evaporee sous vide, en permettant d'obtenir ainsi 
le produit desire. 

Quantite produite : 16,7 g (recuperation : 46,6 %). 

Point de fusion : 92 a 94 %. 

Analyse elementaire. 
R£d (%) : 

C : 73,79; H : 10,62; N : 15,66. 
Theorique base sur C22H38N4 (%) : 

C : 73,70; H : 10,68; N : 15,62. 



Exemple 24. 



N, N', N", N^'-tetra-n-buryl-terephtalarnidme-dmydrocUoiTire. 
CH 3 . (CH 2 ) 3 -N^ y v ,<N->(CH2)3 . CH3 



XX 

CH 3 .(CH 2 )^HN X x=/ X NH-(CH 8 ) 3 .CH8 



.2HQ 



De la pyridine deshydratee (19,4 ml, 0,24 mol.) 
et du phosgene (0,3 mol.) introduit par absorption 
dans du benzene deshydrate ont ete ajoutes goutte 



par goutte et avec agitation a une solution froide de 
N, N'-di-n-butyl-terephtalamide (27,6 g, 0,1 mol.) 
dissoute dans du tetrahydrofurane deshydrate 
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(400 ml). La reaction a ete poursuivie pendant trois 
heures a 40 °C, puis on a filtre rhydrochlorure de 
pyridine et on l'a concentre sous vide. Le chlorure 
d'imide contenu a ete extrait avec de 1'ether de 
petrole deshydrate (300 ml), puis on a ajoute de la 
n-butylarnine (17,5 g, 0,24 rnol.). Au bout d'un 
temps de reaction de quatre heures a la temperature 
ambiante, le produit precipite a ete lave avec de 
Tether de petrole, il a ete dissout dans une petite 
quantite d'ethanol cliaud; on a regie le pH a une 
valeur de faible acidite par addition goutte a goutte 
d'acide chlorhydrique concentre et on a dilue avec 
de l'eau de maniere a obtenir un volume d'un litre. 



La solution aqueuse a ete lavee avec de 1'acetate 
d'ethyl, puis on a efFectue sa concentration jusqu'a 
environ 100 ml. Les cristaux bruts pr£cipites ont 
et6 s6par^s et recristallises deux fois a partir de la 
solution d'ethanol et d'ether diethylique. 
Recuperation : 42,4 %. 
Point de fusion : 66 a 68 °C. 
Analyse elementaire. 
R6el (%) : 

C : 62,77; H : 9,63; N : 12,25. 
Theorique base sur C 24 H42N 4 . 2HC1 (%) : 
C : 62,73; H : 9,65; N : 12,19. 



Exemple 25. — N, N', N", N^^tetra-p-phenyiethyi-terephtakmidine-dihydrocMorure 

^NH-(CH a ) 2 - ^ ^ > 



(ch 2 )2-hn/ V / \j 



.2HQ 



De la pyridine deshydratee (19,4 ml, 0,24 mol.) 
et du phosgene (0,3 mol.) introduit par absorption 
dans du benzene deshydrate ont ete ajoutes goutte 
par goutte et avec agitation a une solution froide de 
N, N', -di-p-ph6nyl^thyl-t6rephtalamide (37,2 g, 
0,1 mol.) dissoute dans du tetrahydrofurane deshy- 
drate (400 ml). La reaction s'est poursuivie pendant 
trois heures a 40 °C, puis on a nitre 1'hydrochlorure 
de pyridine et on l'a concentre sous vide. Le chlorure 
d'imide contenu a ete extrait avec de 1'ether de 
petrole deshydrate (300 ml), puis on a ajoute de la 
p-phenyletnylamine (29 g, 0,24 mol.) en operant 
goutte par goutte et a 0 °C. Au bout d'un temps de 
reaction de trois heures a la temperature ambiante, 

produit precipite a et6 lave avec de lather de 
petrole, puis il a ete dissout dans une petite quantite 
d'ethanol chaud; on a regie le pH a une valeur 
faiblement acide par addition goutte a goutte 
d'acide chlorhydrique concentre et on l'a dilu6 
avec de l'eau de facon a obtenir un volume d'un 
litre. La solution aqueuse a ete lavee avec de Tacetate 
d'ethyle puis elle a et6 concentree a environ 100 ml 
La matiere preopitee a 6ti separde par filtrage, puis 
eUe a 6t6 lavee plusieurs fois avec de l'eau et on a 
regie le pH a une valeur alcaline par addition d'une 
solution de carbonate de sodium, puis on a effectuS 
1'extraction avec de lather diethylique. L'extrait 
a 6t6 deshydrate avec du sulfate de sodium anhydre. 
Apres elimination de 1'agent de deshydratation par 
filtrage, on a ajoute de I'acide chlorhydrique et de 
1'ethanol a la couche d'ether diethylique de maniere 
a obtenir rhydrochlorure de bisamidine desire. 
Une recristallisation a ete faite a partir de la solution 
d'ethanol et d'ether diethylique. 

Point de fusion : 289 a 291 °C. 
s Analyse elementaire. 



C : 74,13; H : 6,88; N : 8,45* 
Theorique base sur G10H42N4. 2HC1 (%) : 

C : 73,72; H : 6,80; N : 8,60. 

Exemple 26. — N, N\ N", N"'-tetra-n-butyl- 
isophtalamidine : 



^-(CHzJs.CHs 




NH-(CH 2 ) 3 .CH3 



,N-(CH e ) 3 .CHs 



NH-(CHi) 3 .CH3 



De la pyridine deshydratee (19,4 ml, 0,24 mol.) 
et du phosgene (0,3 mol.) introduit par absorption 
dans du benzene deshydrate ont ete ajoutes goutte 
par goutte et avec agitation a une solution froide 
de N, N'-di-n-butyl-isophtalamide (27,6 g, 0,1 mol.). 
dissoute dans du tetrahydrofurane deshydrate 
(400 ml). La reaction a ete poursuivie pendant 
trois heures a 40 °C, puis on a filtre rhydrochlorure 
de pyridine et on l'a concentre sous vide. Le chlorure 
d'imide contenu a ete extrait avec de 1'ether de 
petrole deshydrate (300 ml) puis on a ajoute de la 
n-butykmine (17,5 g, 0,24 mol.) en operant goutte 
a goutte et a 0 °C. Apres un temps de reaction de 
quatre heures a la temperature ambiante, le produit 
precipite a ete separe et lave avec de 1'ether de 
petrole, puis il a ete dissout dans une petite quantite 
d'ethanol chaud, on a regie le pH a une valeur 
faiblement acide par addition goutte a goutte 
d'acide chlorhydrique concentre, puis on a dilue 
la solution avec de l'eau de maniere a amener son 
volume a 1 litre. La solution aqueuse a ete lavee 
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avec de Facetate d'ethyie puis elle a ete concentree 
jusqu'a environ 100 ml. Le concentrat a ete lave 
avec de Feau froide plusieurs fois, on a ensuitc 
regie le pH a une valeur aicaiine a 1'aide d'une 
solution de carbonate de sodium puis on a effectue 
1'extraction avec de I'dther diethylique. L'extrait 
a 6t6 deshydrate* avec dii sulfate de sodium anhydre. 
Apres Elimination de i'agent de deshydratation 
par filtrage, la couche d'6ther diethylique a 6t6 
evaporee sous vide de facon a obtenir urie matiere 
solide, qui a ete" lavee avec de lather de petrole. 

Quantite produite : 15,1 g (recuperation : 39 %). 

Analyse elementaire. 
Reel (%) : 

G : 74,64; H : 10,91; N : 14,52. 
Thdorique base sur C24H42N4 (%) : 
. . C : 74,56; H : 10,95; N : 14,49. 

Exemple 27. — N, N'-di-n-butyi-N", N"'-n- 
hexyl-isophtalamidine : 



; N-(CH 2 ) 3 .CH 3 




\nH-{CH 2 ) 5 .CH3 



: N-(CHa) 3 .CH3 



NH-(CH 2 ) 5 .CH 3 



De la pyridine deshydratee (19,4 ml, 0,24 mol.) et 
du phosgene (0,3 mol.) introduit par absorption 
dans du benzene ddshydrate ont 6t6 ajoutes goutte 
par goutte et avec agitation a une solution refroidie 
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de N, N'-di-n-butyl-isophtalamide (27,6 g, 0,1 mol.) 
dissoute dans du tetrahydrofurane deshydrate 
(400 ml). La reaction a ete f.ortee pendant trois 
heures a 40 °C, puis on a filtre* 1'hydrochlorure de 
pyridine et on 1'a concentre sous vide. Le chlorure 
d'imide contenu a ete extrait avec de i'ether de 
petrole deshydrate (300 ml) puis on a ajoute* de la 
n-hexylarnine (24,2 g, 0,24 mol.). Au bout d'un 
temps de reaction de quatre heures a la temperature 
ambiante, la matiere precipice a 6te lavee avec de 
Tether de pe*trole puis elle a ete dissoute dans une 
petite quantity d'Ethanol chaud, on a regie" le pH a 
une valeur faiblement acide par addition d'acide 
chlorhydrique concentre et on a dilue avec de I'eau 
de maniere a obtenir un volume d'un litre. La 
solution aqueuse a iti lavee avec de l'ac6tate d'ethyie 
puis elle a ete concentree jusqu'a environ 200 ml 
sous vide. Le concentrat a it€ lave plusieurs fois 
avec de i'eau, puis on a regie le pH a une valeur 
aicaiine a 1'aide d'une solution de carbonate de 
sodium avant d'efFectuer i'operation d'extraction 
avec de i'ether diethylique. La couche d'ether 
diethylique a ete ddshydratee avec du sulfate de 
sodium anhydre. Apres elimination de I'agent de 
deshydratation par filtrage, la couche d'€ther a et£ 
Evaporee de maniere a donner ia base libre de N,N'- 
di-n - butyl - N", N'" - n - hexyl - isophtalamidine. 

Analyse elementaire. 
Reel (%) : 

C : 75,44; H : 11,31; N : 12,44. 
Th6orique base sur C28H50N4 (%) : 
C : 75,97; H : 11,38; N : 12,65. 



Exemple 28. — N, N'-di-n-butyi-N", N"'-m-n-hexyi-t6r6phtak^ 

CH 3 .(CH 2 ) 3 -N^ y . .N-(CH 2 ) 3 .CH 3 

ch 3 .(Ch 2 ) 5 -hn/ 



x===/ X NH-(CH 2 ) 5 .CH3 



.2HQ 



Dans le proc6d6 de 1'exemple 24, la n-butyi- 
amine a ete* remplacee par de la n-hdxyiarrune de 
maniere a produire de la N, N'-di-n-butyi-N", 
N"'-di-n-hexyl-terephtaiamidine. 

Quantite produite : 25,1 g (recup6ration : 46,6 %). 

Point de fusion : 64 a 66 °C. 



Analyse elementaire. 
Reel(%) : 

C : 66,85; H : 9,66; N : 10,41. 
Theorique base sur C 3 cH 5 cN 4 . 2HC1 (%) 

C : 66,85; H : 9,66; N : 10,41. 



Exemple 29. 



N, N\ N", N"'-t^tra-n-heptyl-ter6phtalamidane-dlhydrochlorure 
CH 3 . (CH 2 )c-N^ a k ^N-(CHa)o . CH 3 



CH3.(CH 2 )o-Hn/ X==X v * ttt 



.2HQ 



NH-{CH 2 ) C -CH3 



De la pyridine deshydratee (19,4 mi, 0,24 mol.) 
et du phosgene (0,3 mol.) introduit par absorption 
dans du benzene deshydrate* ont 6t6 ajoutes goutte 
par goutte et avec agitation a une solution refroidie 
de N, N'-di-n-heptyl-ter6phtalamide (36 g, 0,1 mol.) 
dissoute dans du tetrahydrofurane d&hydrate* 
(400 ml). La reaction a ete* poursuivie pendant trois 
heures a 40 °C, puis on a filtre 1'hydrochlorure de 



pyridine et on 1'a concentre sous vide. Le chlorure 
d'imide contenu a 6t6 extrait a 1'aide d'6ther de 
petrole deshydrate (300 ml) puis on a ajoute de la 
n-heptylamine (27,6 g, 0,24 mol.) en op6rant a 
0 °C et goutte par goutte. Au bout d'un temps de 
reaction de cinq heures a la temperature ambiante, 
le produit precipite a 6te* separe\ puis il a 6te dissout 
dans une petite quantite* d'<Sthanol chaud, on a 
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regie le pH a une valeur faiblement acide par addi- 
tion d'acide chlorhydrique concentre et on a dilue 
avec une grande quantite d'eau. La matiere preci- 
pitee a ete lavee avec de 1'eau, puis elie a ete sechee 
sous vide avant d'etre lavee avec de l'6ther 6thylique. 
On a effectue une recristallisation a partir de la 
solution d'ethanol et d'ether diethylique. 



Quantite produite : 24,8 g (recuperation : 41,4 %) 

Point de fusion : 205 a 207 «C. 

Analyse elementaire. 
Reel(%): 

C : 69,36; H : 10,81; N : 8,78. 
Theorique base sur CasHoeN^ 2HC1 (%) : 

C : 68,90; H : 10,92; N : 92. 



Exemple 30. — N, N'-di-n-heptyi-N'\ N'''-di-n-hexyl-terephtd^ : 



CH3.(CH2)6-N. _ 

CH8.(CH2)5-HN/ 

Dans le procede de 1'exemple 29, la n-heptyl- 
amine a ete remplacee par de la n-hexylamine 
(24,2 g, 0,24 mol.) de maniere a produire du.N, N'- 
di-n-heptyl-N ,, , N"'-di - n - hexyl - terephtal- 
amidine-dihydrochlorure. 

Quantite produite : 32,4 g (recuperation : 61,5 %). 

Point de fusion : 190 a 194 °C. 

Analyse elementaire. 
R6el (%) : 

C : 67,65; H : 10,68; N : 9,42. 
Theorique base sur C34HG2N4. 2HC1 (%) : 

C : 68,08; H : 10,76; N : 9,34. 

Exemple 31. — Dans le procede de 1'exemple 1, 
la pyridine a ete remplacee par de la txie^ylamine 
de maniere a obtenir le meme produit que dans 
1'exemple 1. 

Exemple 32. — Dans le procede de Texemple 5 
la pyridine a et6 remplacee par de la trimethylamine 
de maniere a obtenir le meme produit que dans 
1'exemple 5. 

Exemple 33. — Dans le procdde de 1'exemple 10, 
la pyridine a ete remplacee par de la tri-a-propyl- 
amine de maniere a obtenir le meme produit que 
dans 1'exemple 10. 

Exemple 34. — Dans le procede de 1'exemple 14, 
la pyridine a ete remplacee par de la N-methyl- 
pyperidine de maniere a obtenir le meme produit 
que dans 1'exemple 14. 

Exemple 35. — N, N', N", N'"-tetrabenzyi-l, 
4-bisamidino-n-butane : 

<^ % >~.CH 2 -N . N-CH 2 - 

X ;c-(ch 2 ) 4 -c^ 

<( \-CH 2 -HN ' ^NH-CHg-^ ^ > 

De la pyridine deshydratee (0,12 mol.) et du 
phosgene (0,15 moL) introduit par absorption d«ns 
du benzene deshydratd ont 6t€ ajoutes goutte par 
goutte et avec agitation a une solution froide de N, 
Ff/ - dibenzyi - n - butane - 1, 4 - dicarboxamide 
(0,05 mol.) mise en suspension dans du tetrahydro- 
furane deshydrat6 (200 ml). La reaction a et6 
poursuivie pendant trois heures a la temperature 
ambiante, puis on a nitre rhydrochlorure de pyridine 



xN-(CH 2 ) 6 .CH3 
Vc~\ .2HQ 
\nH-(CH 2 )5.CHs 

precipite et on l'a concentre^ dans une atmosphere 
d'azote sous pression reduite. Le chlorure d'imide 
contenu dans la solution a ete extrait a 1'aide d'ether 
de petrole deshydrate (200 ml), puis on a ajoutd de 
la berizylamine (0,1 mol.) en operant avec agitation 
a 0 °C et on a poursuivi la reaction pendant dix 
heures a la temperature ambiante. Le produit 
precipite a ete separe par filtrage, puis il a ete dissout 
dans une petite quantite d'ethanol; on a regie le pH 
a une valeur comprise entre 2 et 4 par addition 
goutte a goutte d'acide chlorhydrique concentre, et 
on a dilue avec de 1'eau. La stilution aqueuse a ete 
concentree sous vide de maniere a dormer rhydro- 
chlorure de bisarnidinoalkane desir£. On a ajoute 
une solution de carbonate de sodium en vue de 
faire passer le pH a une valeur comprise entre 8 et 
11, puis on a effectu6 1'operation d'extraction a 
1'aide d'ether diethylique. La couche d'ether diethy- 
lique a 6t6 deshydratee avec du sulfate de sodium 
anhydre. Apres elimination de 1'agent de deshydra- 
tation par filtrage, on a fait evaporer 1'ether sous 
vide de facon a obtenir la base libre de bisamidino- 
alcane. Une recristallisation a ete faite a partir de 
la solution de benzene et d'ether de petrole et on a 
obtenu des cristaux blancs. 

Quantity produite : 14 g (recuperation : 55,2 %). 
Point de fusion : 128 a 129 °C. 
Analyse elementaire. 
Reel (%) : 

C : 81,70; H : 7,87; N : 11,34. 
Theorique base sur C34H38N4 (%) : 
C : 81,23; H : 7,62; N : 11,14. 
Exemple 36. — N, N\ N", N'"-tetrabenzyl-l, 
4-bisarmdino-n-butane. 

Dans le procede de 1'exemple 35, la pyridine 
(0,12 mol.) a 6t6 remplacee par de la dimethyl- 
aniline (0,12 mol.) de facon a obtenir le meme pro- 
duit que dans 1'exemple 35. 

Quantite produite : 12,5 g (recuperation : 49,4 %). 
Point de fusion : 128 a 129 °C (determin6 avec 
Fechantulon prepare dans 1'exemple 35 par la 
methode de combinaison de points de fusion). 

Exemple 37. — N, N', N", N' # '-tetrabenzyl-l,4. 
bisamidino-n-butane. 

Dans le procedd de Texemple 35, la pyridine a 
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ete remplacec par de la triethylamine de maniere a le tetrahydrofurane deshydrate a ete remplace 
obtenir le meme produit que celui de 1'exemple 35. par du chloroforme fortement deshydrate de maniere 

Quantite produite : 11,2 g (recuperation : 44,7 %). a obtenir le meme produit que dans 1'exemple 35. 

Exemple 38. — Dans le procede de Texemple 35, Quantite produite : 12,3 g (recuperation : 49 %). 

Exemple 39. — N, N'-dibenzyl-N", N"'-di-(3,4 : dimethylphenyl) - 1,7 - bisamidino - n - heptane- 
dioxalate : 

<3-CH 2 -N //-™*<Z> 

^C- (CH 2 )7-C ^ . 2(COOH) 2 

CH3/ 




De la pyridine deshydratee (0,12 mol.) et du 
phosgene (0,15 mol.) introduit par absorption dans 
"du benzene deshydrate ont ete ajoutes goutte par 
goiitte et avec agitation a une solution froide de 
■N, N' - dibenzyl - n - heptane - 1,7 - dicarboxamide 
.(0,05 mol.) dissoute dans du tetrahydrofurane 
deshydrate (200 ml). 

La reaction a et6 poursuivie pendant trois heures 
a la temperature ambiante, puis on a nitre* 1'hydro- 
chlorure de pyridine precite et on l'a concentre 
dans une atmosphere d'azote sous pression reduite. 
Le chlorure d'imide contenu a et6 extrait avec de 
Tether de petrole deshydrate, puis on a ajoute une 
solution de 3,4-6Umelliylaniline (0,1 mol.) dans du 
benzene deshydrate en operant goutte par goutte 
et avec agitation a 0 °C, la reaction a 6te laiss^e se 
poursuivre pendant toute une nuit a la temperature 
ambiante. Le produit precipite a 6t6 separ6 par 
ddcantation puis il a et£ dissout dans une petite 
quantite d'ethanol, on a regie le pH k une valeur 
comprise entre 2 et 4 par addition goutte par goutte 
d'acide chlorhydrique concentre et on a ensuite 
dilue avec de 1'eau. La solution aqueuse a 6t6 



decoloree a Taide de charbon actif et elle a ete 
concentree sous vide de maniere a donner un produit 
huileux. Apres lavage du produit plusieurs fois avec 
de 1'acide chlorhydrique dilu£, on a ajoute une solution 
de carbonate de sodium de maniere a regler le pH 
a une valeur comprise entre 8 et 11 et on a effectue 
Textraction avec du benzene, la couche de benzene 
etant ensuite deshydrat6e avec du sulfate de sodium 
anhydre avant d'etre concentree sous vide de facon 
a obtenir une autre matiere huileuse a laquelle on 
a , ajoute une solution d'acide oxahque dans de 
Fethanol en vue d'obtenir un produit cristallise se 
presentant sous forme du dioxalate de bisamidino- 
alcane desir6. On a effectu£ une recristallisation a 
partir de la solution d'ethanol et d' ether di^thylique 
de fagon a obtenir des crista ux blancs. 

Quantity produite : 10,4 g (recuperation : 28,3 %). 

Point de fusion : 161-163 °C. 

Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 68,68; H : 7,12; N : 7,58. 
Theorique basee sur C39H48N4 2(COOH) 2 (%) : 

C : 68,61; H : 6,91; N : 7,44. 




Exemple 40. — N, N / -di-(4rchlorophenyl)-N / ', N' "-di- (2,4,6- trichlorophenyl)-l,8-bisamidino-n-octane-di- 
hydrochlorure : 



.2HQ 



d'azote a pression reduite. Le chlorure d'imide 
contenu a ete extrait avec une solution de benzene 
et d'6ther de petrole deshydrate (rapport volumetri- 
que = 1:3), puis on a ajoute de la 2,4,6-trichloro- 
aniline (0,06 mol.) avec agitation et on a laisse 
la reaction se poursuivre pendant toute une nuit 
k la temperature ambiante. Le produit precipite a ete 
separe par filtrage et il a ete lave soigneusement avec 
du benzene avant d'etre dissout dans une petite 
quantite d'ethanol, on a regie le pH a une valeur 



De la pyridine deshydratee (0,12 mol.) et du 
phosgene (0,15 mol.) introduits par absorption dans 
du benzene deshydrate ont ete ajoutes goutte par 
goutte avec agitation k une solution froide de N,N-' 
di - (4 • chlorophenyl) - n - octane - 1,8 - dicarbo- 
xamide (0,03 mol.) mise en suspension dans du 
tetrahydrofurane deshydrate (200 ml.). La reaction a 
ete poursuivie pendant trois heures k la temperature 
ambiante, puis on a filtre I'hydrochlorure de pyridine 
precipite et on l'a concentre sous une atmosphere 
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comprise entre 2 et 4 par addition goutte par goutte 
d'acide chlorhydrique concentre et on a dilu6 avec 
de I'eau. La solution aqueuse a ete concentree sous 
vide de maniere a donner le di-hydrochlorure de 
hisamidinoalcane desire. Le produit a 6t6 lave avec 
de Tether diethylique. On a effectu6 une recristalli- 
sation a partir de la solution d'ethanol et d'ether 
diethylique. 

Exemple 41. 



Quantite produite : 16,5 g (recuperation : 64,6 %)• 

Point de fusion : 156-158 °C. 

Analyse elemen taire. 
Reelle (%) : 

C : 47,53; H : 3,69; N : 6,42. : 
Theorique et basee sur C34H30N4CI8 2HC1 (%) : 

C : 47,98; H : 3,79; N : 6,58. 



N,N'-dibenzyl-N", N"'-di- P-phenylethyld^bisamidino-n-butane 



*C-(CHtf 4 -Cf 

< V(CH 2 ) 2 -H]N NH-(CH 2 ) 2 -< / ^ > 



Dans le procede de 1'exemple 35, la N,N'-dibenzyl- 
n-butane-l,4-dicarboxarrride (0,05 mol.) a ete rem- 
placee par la meme matiere (0,06 mol.) tandis que 
la benzylarnine (6,1 mol.) a ete egalement remplacee 
par de la (5-phenylethylainine (0,06 mol.) de maniere 
a obtenir la base libre de N,N'-dibenzyl-N", N"'-di-p- 
phenylethyl-l,4-bisamidino-n-butane. On a effectue 
une recristallisation a partir d'une solution d'ethanol 



a 60 % de maniere a obtenir des cristaux blancs. 

Quantite produite : 6,7 g (recuperation : 40,2 %). 

Point de fusion : 100,5-101,5 °C. 

Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 81,90; H : 8,20; N : 10,81. 
Theorique basee sur C36H42N4 (%) : 

C : 81,47; H : 7,98; N : 10,§5. 



Exemple 42. — N,N'-dibenzyl-N", N''^di-(4-chlorophenyl).l 9 4-bisamidino-n-butanc 



C-(CH 2 )4— C 

a-/ Vhn/ ... 



Dans Toperation de Texemple 35, la N, N'- 
dibehzyl-n-butane-l,4-dicarboxamide (0,05 moL) a 
et6 remplacee par la meme matiere (0,06 moL) 
tandis que la benzykmine (0,1 mol.) a ete egalement 
remplacee par de la p-cHoroaniline (0,06 mol.) 
dans du tetrahydrofurane deshydrate de maniere 
a obtenir la base libre de N,N'-dibenzyl-N", N"'-di- 
(4 - chlorophenyl) - 1,4 - bisamidino - n - butane, 
qui a ete ensuite recristaUise a partir de 1'etha- 



nol de maniere a former des cristaux blancs. 

Quantite produite : 9,9 g (recuperation : 60,6 %). 

Point de fusion : 155-157 °C. 

Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 70,65; H : 5,91; N : 10,40. 
Theorique basee sur C32H32N4CI2 (%) : 

C : 70,71; H : 5,89; N : 10,33. 



Exemple 43. — N, N', N", N'''-tetra-n-hexyl-l,^^ 

CH3-(CH 2 ) 5 -Nv .N-(CH 2 ) 5 -CH3 

^C-(CH2)4-Cf 2(COOH) 2 
CH3-(CH 2 ) 5 -HK/ \NH-(CH 2 )5~CH 3 



De la pyridine deshydratee (0,12 mol.) et du 
phosgene (0,15 mol.) absorbes dans du benzene 
deshydratd ont ete ajoutes goutte par goutte et avec 
agitation a une solution froide N,N'-di (n-hexyl)- 
n-butanc-l,4-dicarboxamide (0,05 mol.) mise en 
suspension dans du tetrahydrofuiane deshydrate 
(200 ml). La reaction a ete poursuivie pendant quatre 
heures a la temperature ambiante, puis on a filtr6 
rhydrochlorure de pyridine precite et on l*a con- 
centre dans une atmosphere d'azote k pression 
reduite. Le chlorure d'imide a 6t6 extrait avec de 



Tether de petrole deshydrate (200 ml), puis on a 
ajouti goutte a goutte de la n-hexylamine (0,1 mol.) 
en agitant k 0°C et on a laisse se poursuivre la 
reaction pendant toute une nuit a la temperature 
ambiante. Le produit precipit6 a 6t6 separe par 
d6cantation, puis il a et6 dissout dans une petite 
quantity d*e*thanol, on a regie le pH a une valeur 
comprise entre 2 et 4 par addition goutte a goutte 
d'acide chlorhydrique concentr6 et on a dilue 
avec de I'eau. La solution aqueuse a 6t6 concentree 
sous vide de maniere a donner un produit huileux 
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auquel a 6t6 ajoute de 1'acide oxalique dans de 
I'ethanol, ledit produit cristailisant sous la forme 
du dioxalate en question. Une recristaliisation a 
ete faite a partir de la solution d'ethanol et d'ether 
diethyliquc. 

Quantite produite : 13,7 g (recuperation : 41,6 %). 

Point de fusion : 136-140 °C. 

Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 61,90; H : 9,95; N : 8,49. 
Theorique basee siir C30H62N4. 2(COOII) > (%) : 

C : 61,98; H : 10,02; N : 8,51. 

Exemple 44. — N, N', N", N'"-tetra - (4 - chloro- 
phenyl) -1,4-bisamidmo-n-butane-dihy dr o chlorure : 

a <3-\ /-O a 

"C-(CH 2 )4-C( 2Hd 

Dans Toperation de Texemple 42, la N,N'- 
dibenzyl - n - butane - 1,4 - dicarboxamide (0,06 mol.) 
a ete remplac6e par de la N,N'-di-(4-cnlorophenyl)- 
n-butane-l,4-dicarboxamide (0,1 mol.) tandis que 
la p-cHoroaniline (0,06 mol.) a 6te egalement 
remplacee par la meme matiere (0,2 mol.) de maniere 
a produire le N, N', N", N / "-tetra-(4-chloropb^nyl)- 
1,4-bisanndmo-n-butane-dibydrocniorure. 

Quantite produite : 37,6 g (recuperation : 57,3 %). 

Point de fusion : 226-227 °C. 

Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 54,85; H : 4,30; N : 8,51. 
Theorique et basee sur C30H26N4CI4. 2HC1 (%) : 

C : 54,82; H :4,26;N : 8,53. 

Exemple 45. — N,N'-di-(4-methylpllenyl)-N ,, , 
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N'" - di - (2 - clrioro - 4 - nitrophenyl) - 1,4 - bisami- 
dino-n-butanc : 



CH 3 



-N, 



V 




C-(CH 2 )4-C^ 



— CH3 



NH-<^ Vn0 2 

a/ 



De la pyridine deshydratee (0,12 mol.) et du 
phosgene (0,15 mol.) absorbes dans du benzene 
deshydrate ont ete ajout6s goutte par goutte et 
avec agitation a une solution froide de N,N'-di- 
(4 - methyl - phenyl) - n - butane - 1,4 - dicarbo- 
xamide (0,04 mol.) mise en suspension dans du 
tetrahydrofurane deshydrate (200 mL) La reaction 
a 6t6 poursuivie pendant trois heures a la tempera- 
ture ambiante, puis on a nitre Thy dro chlorure de 
pyridine precipit6 et on Ta concentre sous vide. 
Le chlorure d'imide contenu a ete ex trait avec de 
Tether de petrole deshydrate (200 ml), puis on a 
ajoute^ une solution de 2-cHoro-4-rutxoaniline dans 
du benzene sec en operant goutte par goutte et 
avec agitation. Lc produit precipite* a et6 separe 
par decantation, on a ajoute iine solution de car- 
bonate de sodium pour reglerVle pH a une valeur 
alcaline et on a ensuite effectue 1'extraction avec 
du chioroforme. La couche de chloroforme a et6 
concentree de maniere a obtenir la base libre desiree 
de bisamidinoalcane. Une recristaliisation a ete 
faite a partir de 1'ethanoL 

Quantite produite : 3,3 g (recuperation : 13,0 %). 

Point de fusion : 240 °C. 

Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 60,28; H : 4,56; N : 13,59; CI : 11,31. 
Theorique et basee sur C32H30O4N6CI2 (%) : 

C : 60,67; H : 4,77; N : 13,26; CI : 11,19. 



Exemple 46. — N,N'-dibenzyl-N", N'"-dl-(4-6uioxyphen^ 




2(COOH) 2 



CHsCHs 



Dans l/operation de Texemple 39, la N, N'- 
dibenzyl-n-heptane 1,7-dicarboxamide (0,05 mol) a 
ete a nouveau utilisee mais en quantite reduite 
(0*03 mol) et la solution de 3,4-dim^thyl-aniline 
(0,1 mol) dans du benzene a 6t6 remplac6e par la 
solution de p-ethoxy aniline (0,06 mol) dans du 
tetrahydrofurane pour produire du N,N'-dibenzyl- 
. N'" - di - (4 - ethoxyphenyl) - 1,7 - bisamidino- 
n-heptane-dioxalate. 

Quantite produite : 8,8 g ^recuperation : 37,4 %). 

Point de fusion : 175-177 °C. 

Analyse elementaire. 



Reelle (%) : 

C : 66,33; H : 6,56; N : 7,28. 
Theorique et basee sur C39H48O2N4. 2(COOH) 2 (%) : 

C : 65,70; H : 6,63; N : 7,14. 

Exemple 47. — N, N', N", N'"-tetra-n-hexyl-l,8- 
bisamidino-n-octane : 

CHsCCHsOs-N. .N-(CH 2 ) 3 . CH 3 

;C-(CH 2 )8-C^ 



CH3.(CH2) 5 -Hn/ 



NH-(CH 8 ) 5 .CH3 



Dans ^operation de Texemple 43, la N,N'-di- 
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(n4iex>d)-n-butane-l,4~dicarboxainide (0,05 mol.) 
a ete reinplacee par de la N,N'-di-(n-hexyl)-n-octane- 
1,8-dicarboxamide (0,025 mol.) sans addition de la 
solution d'acide oxalique dans de Tethanol de 
maniere a produire la base libre de N, N', N", 
N'"-tetra-n-hexyl- . ,8-bisamidino-n-octane. 



Quantite produite : 11,0 g (recuperation : 83,8 %). 

Analyse elementaire. 
ReeUe (%) : 

C : 75,00; H : 13,10; N : 11,58. . \ 
Theorique et basee sur C30HG2N4 (%) : 

C : 75,25; H : 13,05; N : 11,70. 



Exemple 48. — N, N\ N", N'''-tefra-n-dode^yl-l,8-bisam^ 



CH 3 (CH 2 ) U -HN/ 

Dans Toperation de Texemple 43, la N, N'-di- 
(n-hexyl)-n-butane-l,4-dicarboxamide et la n- 
hexylamine ont 6t6 remplacees par dc la N, N'-di- 
(n - dodecyl) - n - octane - 1,8 - dicarboxamide 
(0,03 mol.) et de la n-dodecylamine (0,06 mol.), 
pour produire du N, N', N", N"'-tetra-n-dodecyl- 
1,8-bisamidino-n-octane-dioxalate. 



CH a (CH 2 )ii-N, ,N-(CH 2 )u . CH a 

;C-(CH 2 ) 8 -Cf 2(COOH) 2 



\i 



^NH-(CH 2 )ii.CH3 

Quantite produite : 8,5 g (recuperation : 26,9 %). 

Point de fusion : 103-105 °C. 

Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 70,79; H : 11,70; N : 5,42. 
Theorique et basee sur C58H118N4. 2(COOH) 2 (%) : 

C : 70,85; H : 11,62; N : 5,33. 



Exemple 49. 



N, N'-di-(4-cHorophen^ . 

0° 




H 3 C0-<f S-hn/ 



Dans Toperation de Texemple 40, la 2,4,6-tri- 
chloroaniline a ete remplacee par de la p-methoxy- 
aniline et la period e de reaction a et6 raccourcie a 
dix heures au lieu de se poursuivre toute la nuit, 
cette operation etant executes sans addition d'acide 
chlorhydrique de maniere a obtenir la base libre 
de N, N' N-di-(4-cMorophenyl)-N^ N'"-di-(4- 
methoxyphen}d)-l,8-bisamidino-n-octane. 



X ;c-(CH 2 )8-Cf 



-OCHs 



Quantite produite : 2,6 g (recuperation : 12,1 %). 

Point de fusion : 147-149 °C. 

Analyse elementaire. 
Reelle (%): 

C : 68,50; H : 6,41; N : 8,91; CI : 11,30. 
Theorique et basee sur C36H40O2N4Q9 (%) : 

C : 68,45; H : 6,38; N : 8,87; CI : 11,26. 



Exemple 50. — N, N'-di-C^chloropheiiyl)^", N''^m-(4~mtrophenylH^^ : 

\a 




C-(CH 2 ) 8 -C 



Dans Toperation de Texemple 40, la solution de 
2,4,6-trichloroaniline dans du benzene a 6te rem- 
placee par une solution de p-nitroaniline dans du 
tetrahydrofurane, sans addition d'acide chlorhydri- 
que, de facon a obtenir la base libre de N, N'-di- 
(4 - chlorophenyl) - N", N'" - di - (4 - nitrophenyl)- 
1,8-bisamidino-n-octane. 



Quantite produite : 1,6 g (recuperation : 8,1 % 

Point de fusion : 158-160 °C. 

Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 61,50; H : 5,20; N : 12,70; CI : 10,56. 
Theorique et basee sur C34H34O4N6CI2 (%) : 

C : 61,74; H: 5,14; N : 112,71; Ci : 10,73. 



Exemple 5i\ — N, N', N", N"'-tetra - (4 - chiorobenzyl) - 1,8 - bisamidino - n - octane - dioxalate 

^N-CH 2 -< / \ >-ci 

" .2(COOH) 2 



ci-/ \-CH 2 -HN< 



^chch^s-ct 

i-HN' \NH 



ff <I> 
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De la pyridine deshydiatee (0,12 mol.) ct du 
phosgene (0,15 mol.) absorbee dans du benzene 
deshydrate ont ete ajoutes goutte par goutte et 
avec agitation a une solution refroidie de N,N'-di- 
(4-chlorobenzyl) - n - octane - 1,8 - dicarboxamide 
(0,03 mol.) mise en suspension dans du tetrahydro- 
furane sec (200 ml). La reaction a ete poursuivie 
pendant trois heures a la temperatuie ambiante, 
puis on a filtre 1'hydrochlorure de pyridine piecipite 
et on l'a concentre sous pression reduite. Le chlorure 
d'imide contenu a ete extrait a 1'aide d'un m61ange 
d'ether de petrole sec et de benzene (rapport 
volumetrique = 6 : 1) puis on a ajoute* de la p- 
chlorobenzylamine (0,06 mol.) en operant goutte 
par goutte et avec agitation et on a laisse la reaction 
se* poursuivre pendant toute une nuit a la tempera- 
ture ambiante. Le produit precipite a ete separe* 
par decantation et il a ete dissout dans une petite 
quantite. d'ethanol: on a regie le pH a une valeur 
comprise entre 2 et 4 par addition goutte par goutte 
d'acide chlorhydiique concentre et on a dilue avec 
de 1'eau. La solution aqueuse a ete decoloree a Taide 
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de charbon actif ct ellc a ete concentree sous vide 
de maniere a donner un produit huileux. Apres 
un lavage repete avec de 1'acide chlorhydrique 
dilue et apres addition d'une solution de carbonate 
de sodium de maniere a regler le pH a une valeur 
comprise entre 8 et 11, on a effectue Textraction 
du produit avec du benzene. La couche de benzene 
a ete ensuite deshydratee avec du sulfate de sodium 
anhydre et elle a ete concentree sous vide de facon 
a donner une matierc hnileuse a laquelle on a 
ajoute de 1'acide oxalique dans de I'ethanol, en vue 
de faire ciistalliser le produit sous la forme du 
dioxalate de bisamidinoalcane desire. On a ensuite 
effectue* une reciistallisation a partir de la solution 
d'ethanol et d'ether diethylique. 

Quantite produite : 10,6 g (recuperation : 40,3 %). 

Point de fusion : 180-184 °C. 

Analyse elementaire. 

Reelle (%) : 

C : 57,40; H : 5,30; N : 6,41; CI : 16,41. 
Theorique et basee sur C38H42N4CL. 2(COOH) 2 (%) : 
C : 57,54; H : 5,25; N : 6,39; CI : 18. 



Exemple 52. 
dioxalate : 



N, N'- di ■ (4-chlorobenzyl) - N", N"'-di- (3,4rdichlorobenzyl) - 1,8- bisamidino-n -octane- 
Q- ^ ^ >-CH 2 -N v 



,N-CH 2 
^C-(CH 2 ) 8 -C^ 
CI-/ VcH 2 -HN NH-CH2 



2(COOH) 2 



< 



cv 



Dans 1' operation de 1'exemple 51, la p-chloro- 
benz>iamine a et6 remplacee par de la 3,4-dichloio- 
benzylamine de maniere k obtenir du N, N'-(4- 
chlorobenzyl)-N'', N"'-di-(3,4-dichlorobenz)d).l,8 - 
bisamidino-n-octane-dioxalate. 

Quantite produite : 5,6 g (recuperation : 19,7 %). 



Point de fusion : 182-185 °C. 
Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 53,30; H : 4,62; N : 5,92; CI : 22,39. 
Theorique et basee sur CasfLioI^Cle. 2(COOH) 2 (%) : 
C : 53,35; H : 4,85; N : 5,91; CI : 22,50. 



Exemple 53. 



N, N\ N", N'"-tetra (3,4-dichlorobenzyl) - bisamidino - n - octane - dioxalate 



Q- ^ ^ >-CH 2 -N^ 



,N-CH 2 -<f 



a/" 



-HN' 



C-(CH2)8-C 




NH- 



f Va 




Dans 1'operation de 1'exemple 43, la N,N', di- 
(n-hexyl) - n - butane - 1,4 - dicarboxamide (0,05 mol) 
et la n-hexyiairrine (0,1 mol.) ont e*te remplscees par 
de la N,N'-di-(3,4-dichlorobenzyl)-n-octane-l,8- 
dicarboxamide (0,03 mol.) et de la 3,4-dichloro- 
benzylamine (0,06 mol.) de maniere a produire du 
N, N', N".tetra-(3,4-dichlorobenzyl) - 1,8 - bisami- 
dino-n-octane-dioxalate. 



.2(COOH) 2 



Quantite* produite : 4,1 g (lecupeiation : 13,5 %). 
Point de fusion : 190-193 °C. 
Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 50,10; H : 4,11; N : 5,51; CI : 27,90. 
Theorique et basee sur C38H38N4CI8. 2 (COOH) 2 
C : 49,73; H : 4,14; N : 5,54; CI : 27,9. 
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Exemple 54. 



— 42 — 

N, N', N", N'''.te!j-a-n-hexyl-l,10-bisainidino.n-decane.(lioxalate 



CH 3 .(CH 2 ) 5 -Nv 



ch 3 .(ch 2 ) 5 -hn/ 



^N-(CH 2 )s.CH 3 

\nh-(ch 2 ) 5 .ch 3 



:C s ~{CH2)ii-Q^ 2{COOH} 2 



Dans I'operation de I'exemple 43, la N, N'-di- 
(n-hexylj-n-butane-l^dicarboxamide (0,05 mol.) a 
et6 remplacee par de la N,N'-di-(n-hexyl)-n-d6cane- 
1,10-dicarboxamide (0,03 mol.) de maniere a 
produire du N, N\ N", N'"-tetra-n-hexyl-l,10- 
bisamidino-n-decane-dioxalate. 

Quantite produite : 14,0 g (recuperation : 63.0 %). 



Point de fusion : 122-125 °C. 
Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 64,38; H : 11,73; N : 7,62. 
Theorique et basee sur C36H74N4. 2(COOH)o (%): 
C : 64,65; H : 11,52; N : 7,55. 



Exemple 55. — N, N'-di-n-hexyl-N", N''^oj-(4-iritrobenzy^ 

CH3.(CH 2 ) 5 -N. .N-(CH 2 ) 5 .CH3 
^C-(CH 2 ) 10 -C^ ■ .2(C00H)2 



Dans I'operation de I'exemple 54, la n-bexylarnine 
a ete remplacee par de la p-nitrobenzylamine dans 
du tetrabydrofurane deshydrat£ de facon a produire 
du N, N^n-hexyl-N", N'"-di.(4.nitroben^l).l,10- 
bisamidino-n-decane-dioxalate. 

Quantit6 produite : 1,1 g (recuperation : 4,4 %). 



Point du fusion : 130 °C. 
Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 59, 60; H : 7,60; N : 10,01. 
Theorique et basee sur C38H60O4N4. 2 (CO OH) o 
C : 59,70; H : 7,59; N : 9,96, 



Exemple 56. 



N, N', N", N'''-tetra-(4-cHorobeiizyl)^ : 
CI-/ VcHz-N^ ^N-CHa-X"" \-d 




^C~(CH 2 )io-_ 

r/ \ 



.2HC1 



\-CH2-HN- 



De la pyridine deshydratee (0,16 mol.) et du 
phosgene (0,25 moL) absorbes dans du benzene 
sec ont ete ajoutes goutte par goutte et avec agita- 
tion a une solution refroidie de N, N'-di-(4-chloro- 
benzyl) - n - d6cane - 1,10 - dicarboxamide (0,07 mol) 
mise en suspension dans du t^trahydrofurane sec 
(200 ml). La reaction a ete poursuivie pendant 
4,5 heures k la temperature ambiante puis on a 
nitre I'hydrochlorure de pyridine pre*cipite* et on 
l'a concentre sous vide. Le chlorure d'imide contenu 
a ete extrait avec un melange d'ether de p6trole 
deshydrat£ et de tetrahydrofurane (rapport volu- 
m6trique = 4 : 1). A un tiers de cet extrait, on a 
ajoutS de la p-cHorobenzylamine (0,045 moL) 
dans de Tether de petrole en operant goutte par 
goutte et avec agitation et aussi on a laisse la reac- 
tion se poursuivre pendant six heures a la temp&- 



-NH-CH 2 -<^ ^ >-q 



rature ambiante. Le precipit6 a ete separe par 
filtrage puis il a 6t6 lav6 soigneusement avec du 
benzene, il a 6t6 dissqut dans une petite quantit6 
d'ethanol, on a regie" le pH a une valeui comprise 
entre 2 et 4 par addition goutte par goutte d'acide 
chlorhydrique concentre et on a effectue* une dilu- 
tion avec de 1'eau. La solution aqueuse a et^ con- 
centree sous vide de maniere a donner le dihydro- 
chlorure de bisamidinoalcane desire. On a effectu6 
une recristallisation a partir d'ethanoL 

Quantity produite : 14,0 g (recuperation : 69,6 %). 

Point de fusion : 146-149 °C. 

Analyse elementaire. 

Reelle (%): 

C : 60,10; H : 6,10; N : 6,98. 
Theorique et basee sur C40H46N4CI4. 2HC1 (%) : 
C : 60,20; H : 6,02; N : 7,03. 



Exemple 57. — N, N'-di-(4-cHorobenzyI)-N'', N'" - di - (3,4 - dicUorobenzyl) - 1,10 - bisamidino-n- 
decane-dioxalate : 



CIhT 



a- 
a 




GH 2 -Nv ,N- 

/ \] 



,2(COOH)a 



■CHa-HN' 




NH-CHa-<f Va 

a 
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Dans Topcration de Texemple 56, la p-cldoro- 
benzyiamine (0,045 mol.) a ete remplacee par dc la 
3,4-diclnorobenzylarnine (0,045 mol.), et Tacide 
chlorhydriqixe a ete dgalement remplace par de 
Tacide oxalique de maniere a produire du N,N'- 
di - (4 - chlorobenzyl) - N", N'" - di - (3,4 - dichloro- 
beri2^i)-l,10-bisamidino-n-decaiie-dioxalate. 
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Quantite produitc : 5,3 g (recuperation : 20,1 %). 
Point de fusion : 194-198 °C. 
Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 54,30; H : 4,96; N : 5.72; CI : 21,71. 
Theorique et bas6e sur QofLw^Clc. 2(COOH) 2 
C : 54,34; H : 4,93; N : 5,76; CI : 21,85. 



Exemple 58. — N, N' - di - (4 - chlorobenzyl) - N", N'"- di - B - phenylethyl - 1,10 « bisamidino - n- 
decane-dihydrochlorure : 



C1 <3- CH2 - N \ / N - CH <Z>- a 

VX C-(CH2)io-Cf 



.2HC1 



(CH 2 )2-HN' 



Dans 1 'operation de 3 'exemple 56, la p-chlorobenzyl- 
. amine(0,045 mol.) a 6ti remplacee par de la (i-phenyl- 
ethylarnine (0 ? 045 mol.) de facon a produire du 
N, N' - di - (4 - chlorobenzyl) - N", N'" - di - 0- 
phenylethyl - 1,10 - bisamidino - n - d^cane - dihy- 
drochlorure. 

Quantite produite : 8,9 g (recuperation ; 47,1 %). 
Point de fusion : 79-83 °C. 
Analyse 6l6mentaire. 
Reelle (%): 

C : 66,80; H : 7,20; N : 7,39. 
Theorique et basee sur G^Ife^C^. 2HC1 (%) : 
C : 66,66; H : 7,15; N : 7,41. 

Exemple 59. — N,N'-di-n-hexyl-l,4-bisamidino- 
n-butane : 



CH 3 .(CH 2 ) 5 -NH 



;C-(CH a )4-C^ 
HN^ ^NH 



,NH-(GH 2 )5.CH3 



^NH-(CHg)2-^ ^ 



Une solution de chlorure de diimide dans de 
Tether de petrole deshydrate* (150 ml) preparee 
par le procedd de Texemple 43 a ete ajoutee goutte 
par goutte et avec agitation a de Tammoniaque 
liquide (150 ml) en refroidissant par un melange 
d'acetone et de glace seche. On a laisse la reaction 
se poursuivre avec agitation pendant toute une nuit 
et a la temperature ambiante. Lather de petrole 
a et£ extrait sous vide et le produit huileux resultant 
a 6t6 dissout dans une petite quantite d'ethanol 
puis il a 6t6 s6ch6 sous vide apres filtrage. La 
matiere solide a ete soigneusement lav6e avec du 
benzene puis elle a et6 dissoute dans de Teau et 
lyophilisee de maniere a donner une poudre blanche. 

Quantity produite : 8,9 g (recuperation : 57,4 %). 

Analyse' elementaire. 

R6elle (%) : 

C : 69,20; H: 12,80; N : 18,12. 
Theorique et basee sur Ci 8 H38N 4 (%) : 
C : 69,62; H : 12,33; N : 18,05. 



Exemple 60. — N, N' - di - (3,4 - dicblorobenzyi) - 1,8 - bisamidino - n - octane - dihydrochlorure 




Cl-<f VCH fl -HN x .NH-CHs-^ \ 

;C-<CH 2 )8-Cf 




Dans Toperation de Texemple 59, la N,N'-di- 
(n-hexyl)-n-butane-l,4-dicarboxamide (0,05 mol.) a 
M remplacee par de la N,N'-^(3,4-dichlorobenzyl)- 
n-octane-l,8-dicarboxamide (0,025 moL), et on a 
effectu6 le traitement a Tacide chlorhydrique de 
maniere a obtenir du N, N'-di-(3,4-diclilorobenzyl). 
l,8-bisanudino-n<>ctane-dihydrochlorui e. 

Quantit6 produite : 13,6 g (recuperation : 92,5 %). 

Point de fusion : 119-122 °C. 
' Analyse elemental e. 
Reelle (%) : 

C : 48,82; H : 5,49; N : 9,57. 



Theoiique et basee sur C24H30N4CI4. 2HC1 (%) : 

C : 48,90; H : 5,43; N : 9,51. 

Exemple 61. — N, N\ N", N"'-tetra-n-hexyl- 
1 ,6-bisa mi dino-n-h exane : 



CH3.(CH 2 ) 5 -Nv 



; N-(CH 2 )5.CH3 



^C-(CH 2 )e-C' 
CH 3 . (CH a ) 5 -HN/ \N-(CH 2 ) 5 . CH 3 

De la pyridine deshydratee (19,40 ml, 0,24 mol.) 
et du phosgene (0,3 mol.) absorb es dans du benzene 
deshydrat6 ont et6 ajoutes goutte par goutte et 
avec agitation k une solution refroidie de N, N'-di- 
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n-liexyl.l,6-n-hexane-biRcarboxamide (34 g, 0,1 mol.) 
dissoute dans du tetrahydrofurane sec (350 ml). 
La reaction a EtE poursuivie pendant deux heures 
a la tempEralure ambiante puis on a nitre Thydro- 
chlorure de pyridine produit et on Ta concentre 
dans une atmosphere d'azote a pression reduite. 
Le chlorure de N, N^di-n-hexyl-l,6-n-hexane- 
biscarboirmde contenu dans ce produit a EtE 
extrait de Tether de petrole sec (350 ml), puis on a 
ajoute de la n-hexylamine (39,78 ml, 0,3 mol.) 
en operant a 0 °C et avec agitation. Au bout d'un 
temps de reaction de trois heures a la temperature 
ambiante, la matiere precipitee a EtE separee par 
decantation, elle a ete lavEe avec de I'ether de 
petrole, puis elle a EtE en outre dissoute dans une 
petite quantite d'ethanol chaud, on a rEglE le pH 
a une valeur faiblement acide par addition d'acide 
clilorhydrique concentrE et on a dilue avec une 
grande quantity d'eau. La solution aqueuse a EtE 
lavee avec de 1'acetate d'Ethyle et on a ensuite 
effectue une concentration sous vide de maniere 
a obtenir un volume final de 200 ml. La solution 
concentre^ a EtE reglee en pH a une valeur alcaline 
a 1'aide d'une solution de carbonate de sodium 
puis on a effectue Textraction avec de Tether diEthyli- 
que. La couche d'Ether di6thylique a EtE deshydratee 
avec du sulfate de sodium anhydre. Apres Ekmina- 
tion de Tagent de deshydratation par filtrage, la 
couche d'ether diEthylique a EtE evaporee de maniere 
a obtenir le disamidinoalcane dEsirE sous la forme 
d'une substance solide amorphe apres lavage de 
TEther de petrole sec 

Quantite produite : 30 g (recuperation : 53,2 %). 

Point de fusion : 35 °C. 

Analyse elementaire. 
REelle (%) : 

C : 75,42; H : 13,44; N : 11,23. 
Theorique et basee sur Cs 2 H 66 N 4 (%) : 

C : 75,83; H : 13,12; N : 11,05. 
■ Exemple 62. — N, N', N", N'^tEtra-n-hexyl- 
1,5-bisarmdino-n-pentane : 

CH 3 . (CH 2 ) 5 -N. xN-(CH 2 ) s . CHa 

/C-(CH 2 )5-Cf^ 
CHMCH^-HN/ NvH-(CH 2 ) 5 .CH 3 . 

Dans Toperation de Texemple 61, la N, N'-di- 
n-hexyl-l,6-n-hexane.biscarboxamide a Ete rem- 
placee par de la N, N^di-n-hexyl-l,5-n-pentane- 
biscarboxamide de maniere a obtenir la base libre de 
N, N',N", N'"- tEtra - n - hexyl-l,5-bisamidino-n -pen- 
tane sous la forme d'une matiere huiieuse. 
... Recuperation : 37 %. 

Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 73,88; H : 13,91; N : 11,54. 
Theorique et basee sur C31H64N4 (%) : 

C : 75,45; H : 13,09; N : 11,37. 
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' 4 ^- mpl f,. 63 - ~ N ' N '« N "> N'"-t6tra-n-hexyl- 
l,o-bisamidino-n-octane : 

CH 3 . (CH 2 ) 5 -N V .^N-(CH 2 ) 5 . CH 3 

^C-(CH 2 )8-C^ : 
CH 3 . (CH 2 ) 5 -HN/ \NH-(CH 2 ) s . CH 3 

Dans Toperation de Texemple 61, la N, N'-di- 
n-hexyl-l,6-n-hexane-biscarboxamide a ete rem- 
placEe par de la N, N^-n-hexyl-l,8.n-octane- 
biscarboxamide (0,05 mol.) de maniere a obtenir 
k base libre de N, N', N", N'^tEtra-n-hexvl.1,8- 
bisamidino-n-octane sous la forme d'une matiere 
milieu se. 

Recuperation : 50,5 %. 
Analyse elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 74,38; H : 14,14; N : 10,58. 
Theorique et basee sur C34H70N4 (%) : 
C : 76,34; H : 13,19; N : 10,47. 
Exemple 64. — N, N', N", N'^tEtra-n-hexyl-1,9- 
bisamidino-n-nonane : 



CHs^CHaJs-N^ 
CH3.(CH 2 ) 5 -HN/ 



C-(CH 2 ) 




(CH 2 ) 5 .CH3 
k NH-(CH 2 ) 5 .CH3 



Dans Toperation de Texemple 61, la N, N'-di- 
n-hexyl-l,6-n-hexane-biscarboxamide a EtE rem- 
placee par de la N, N^m-n-hexyl-l,9-n-nonane- 
biscarboxamide (0,04 mol.) de facon a obtenir la 
base libre de N, N', N", N'^tEtra-n-hexyl-1,9- 
bisamidino-n-nonane sous la forme d'un produit 
huileux. 

REcupEration : 42,3 %. 

Analyse Elementaire. 
Reelle (%) : 

C : 74,63; H : 13,72; N : 10,8. 
Theorique et basee sur C35H72N4 (%) : 

C : 76,57; H : 13,22; N : 10,21. 

r£sum£ 

L'inyention s'etend notamment aux caracteristi* 
ques ci-apres et a leurs combinaisons possibles : 

1° ProcEdE de fabrication de composes bisami- 
dino substitues presentant la foimule generale : 

R 2 -HN^ \nH-R 2 

dans laquelle Ri represente un Element choisi dans 
le groupe comprenant les radicaux alkyl, alkEnyi 
cycloalkyl, phenyl, naphtyl, phenylalkyl et phenyl' 
alkEnyi, ces radicaux etant facultativement rem- 
placEs par au moins un Element choisi dans les 
groupes comprenant le groupe alkyl inferieur, le 
groupe alkoxy infErieur, le groupe nitro et les 
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halogencs, Ro represente 1'hydrogene ou a la meme 
signification que Ri,» A represente un element 
choisi dans le groupe comprenant 1'alkylene, 
I'aikenylene* le phenylene, le naphtylene et 1c 
biphenylene, ledit procede etant caracterise en ce 
qu'on fait reagir un compose represente par la 
formule generale : 

Ri-HN-C-A-C-NH-Rx 
O 0 

dans laqnelle Ri et A ont les memes significations 
que plus haut, avec du phosgene en presence d*un 
agent compatible avec 1'acide chlorhydrique de 
fa9on a obtenir un compose contenant des radicaux 
de chlorure d'imide representes par la formule 
generale : 

Ri-N=C-A-C=N-Ri 
Ci Ci 

dans laquelle Ri et A ont les memes significations 
que plus haut, ce compose entrant ult6rieurement 
en reaction avec un composd dela formule generate : 

TU-NH* 
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dans laquelle R2 a la meme signification que plus 
haut. 

2° Le groupe alkyiene coriespondant a " A » 
est remplace en to tali te ou en partie par au moins 
un element choisi dans le groupe comprenant de 
1'oxygene, le soufre et le groupe phenyl. 

3° Le groupe phenyl est remplace par au moins un 
element choisi dans le groupe comprenant les 
radicaux alkyl inferieurs, les radicaux alkoxy 
inferieurs, les radicaux nitro ainsi que les halo- 
genes. 

4° Les groupes phenylenes, naphtylenes ou biphe- 
nylenes sont remplac<Ss par au moins un element 
choisi dans le groupe comprenant les radicaux alkyl 
inferieurs, les radicaux alkoxy inferieurs, les radi- 
caux nitro ainsi que les halogenes. 

5° Le groupe biph6nylene est remplace en totalite 
ou en partie par du dioxalkylene. 

6° Composes obtenus pai le proc6d6 precedent 
ou similaire. 
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